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Polyammonium-Polysiloxan-Verbindungen, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung 

BESCHREIBUNG: 

Die Erfindung betrifft Polysiloxan-Verbindimgen, Verfahren zu deren Herstellung und 
deren Verwendung. 

5 

Terti&re Aminograppen enthaltende Polysiloxane sind als textile Weichmacher in der 
EP-A-0 441 530 offenbart. Die zusatzUche Einfiihrung von Ethylenoxid- 
/PropylenoxideiiJieiten als hydrophilierender Komponente ftihrt zu einer Verbesserung 
des Effekts, wie in der US 5 591 880 und der US 5 650 529 beschrieben. Dort wurde ' 

10 vorgeschlagen worden, in Seitenketten Alkylenoxideinheiten und tertiary 
Aminogruppen zu positionieren, die uber Esterstrukturen mit der Siloxanhauptkette 
verbunden sind. Nachteilig an diesem Konzept ist die komplizierte Verestemng in 
Gegenwart tertiarer Aminograppen. Altemativ hierzu ist aus der US 5 981 681 
bekannt, a^co-epoyxmodinzierte Siloxane mit sekundare Aminoftmfctionen 

1 5 aufweisenden Polyalkylenoxiden zur Reaktion zu bringen (s.a. US 5807956). i 

Es ist ebenfalls die Reaktion von a,G)-epoxytnodij5zierten Siloxanen mit Piperazin 
beschrieben worden, die in Abhangigkeit von der eingesetzten Piperazinmenge zu 
oligomeren bis polymeren Stmkturen mit tertiaren Aminofunktionen in der Hauptkette 
20 fuhrt wie in der US 4 847 154 beschrieben. i 

a,a)-Diquartare Polysiloxane sind aus der US 4 891 166 bekannt. Die Syafliese erfolgt 
durch Reaktion von a^co-Diepoxiden mit tertiSren Aminen in Gegenwart von SSuren, 
Die US 4 833 225 offenbart lineare polyquartare Polysiloxane, die durch die Reaktion 
25 von a,(o-Diepoxiden mit di-tertiaren Aminen in Gegenwart von Sauren synthetisiert 
werden. Altemativ kSnnen a^^-halogepalkyhnodifizierte Siloxane mit ditertiaren 
Aminen in polymere Polyquats tiberflihrt werden gemSB der US 4 587 321. 

Die Substanzen gemaB US 4 891 166, US 4 833 225 und US 4587321 besitzen eine 
30 ausgepragte Tendenz, auf Festkoiperoberflachen aufzuziehen. 

Die US 5 196 499 beschreibt Polysiloxanverbindungen mit teiminaien quartaren 
Ammoniumgrappen. Polysiloxanverbindungen mit innenstSndigen, zwei- oder 
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dreiwertigen, verbruckenden quartaren Armnomumgrappen werden dort jedoch nicht 
erwahnt 

Alkylenoxidmodifizierte quartare Polysiloxane sind aus a^cD-OH terminierten 
5 Polysiloxanen und Trialkoxysilanen durch Kondensation synthetisiert worden. Die 
quartare Ammoniimstruld^ wird iiber das Silan eingebracht, wobei das quartare 
StickstofFatom durch Alkylenoxideinlieiten substituiert worden ist, wie bereits in der 
US 5 625 024 beschrieben. 

10 Strang kammartige alkylenoxidmodifizierte quartSre Polysiloxane sind aus der US ' 
5 098 979 bereits bekannt. Die Hydroxylgnippen von kammartig substituierten 
Polyethersiloxanen werden mit Epichlorhydrin in die entsprechenden ' 
Chlorhydrinderiyate tiberfuhrt. Hi^an schUeBt sich die Quart&nierung mit terti§ren 
Aminen an. Nachteilig an dieser Synthese ist der notwendige Umgang mit 

15 Epichlorhydrin und die relativ geringe Reaktivitat der Chlorhydrin-Gmppienmg 
wahrend der Quartamaerung. 

Aus diesem Grund heraus sind die Hydroxylgmppen kammartig substituierter 
Polyethersiloxane altemativ mit CMoressigsaure verestert worden. Durch die 
20 Carbonylaktivierung kann die abschUeBende Quartamierung erleichtert voUzogen 
werden, wie in der US 5 153 294 und der US 5 166 297 offenbart. 

Lineare Polyammonium-Strukturen, die Siloxan-, Alkylenoxid- und verbriickende 
Ammoniumeinheiten enthalten, sind fiber die beschriebenenProzesse nicht zuganglich. 

25 

In der DE-OS 3236466 liefert die Umsetzung von OH4enninierten Siloxanen mit 
quartare Ammoniumstrukturen enthaltenden - ABcoxysilanen reaktive 
Zwischenprodukte, die mit geeigneten Vemetzun^agenzien, wie Trialkoxj^ilanen, auf 
der Faseroberflache zu waschbestandigen Schichten v^etzen soUen. Em wesentlicher 
30 Nachteil dieses Ansatzes ist, daB die iiber Stunden notwendige StabiKtat eines 
wSssrigen Ausriistungsbades nicht garantiert werden kann imd unvorhergesehene 
Vemetzungsreaktionen im Bad bereits vor der TextUausrustong auftreten konnen. 
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Auch ist eine weitere Verbesserung der Eigenschaften der Polysiloxanverbindungen 
wunschenswert. 

Es ist somit eine Aufgabe der Erfindung, spezielle Polyammonimn- 
5 Polysiloxanverbindungen, deren Herstellung und Verwendimg sis waschbestandige 
hydrophile Weichmacher zu beschreiben, wobei die Polyammonium- 
Polysiloxaaverbindungen den Textilien riach entsprechender Applikation einen 
silicon^ischen weichen GrifF imd eine ausgepiagte Hydrophilie verleihen laid dieses 
Eigenschaftsbild auch nach Einwirkmg von Detergenzienfomulierungen wShrend 

10 wiederholter Waschprozesse bei ggf. erhShter Temperatur nicht verloren geht Es ist 
eine weitere Aufgabe der Erfindung, die Verwendung dieser Polyammonium- 
Polysiloxanverbindungen als separate Weichmacher nach bzw. ais Weichmacher in auf 
nichtionogenen oder anionischen/nichtionogenen Tensiden beruhenden 
Fonnulierungen zur Wasche von Fasem und Textilien, sowie als Mttel zur 

15 Verhinderung bzw. Rfickgangigmachung von Textilverkaitterungen zu beschreiben. 

Es ist weiterhin eine Aufgabe der Erfindung Polyammonium-Polysiloxanverbindungen 
zur Verwendung als waschbestandige, hydrophile Weichmacher ftir Textilien 
bereitzustellen, die dem AngrifF konzentrierter Tensidlosungen mit hohem Fett- und 
20 Schmutzlosevennogen widerstehen konnen. Femer soUten die Polyammonium- 
Polysiloxanverbindungen den in modemen Waschmitteln enthaltenen stark alkalischen 
Komplexbildnem, oxidativ wirkenden Bleichmitteln imd komplexen Enzymsystemen 
widerstehen, auch wenn die Fasem der Enrwirkung durch solche Waschmittel oflmals 
(iber Stunden bei erhohten Temperaturen ausgesetzt sind. 

25 

Eine weitere Aufgabe der Erfindung besteht darin, Behahdlungsmittel fur Haare 
bereitzustellen, die in Gegenwart von Tensiden einer geringen Auswaschbarkeit 
unterliegen. Dementsprechend soUen durch die vorliegende Erfindung auch 
kosmetische Fonnulierungen bereitgestellt werden, die die Polyammonium- 
30 Polysiloxanverbindungen enthalten. 

Es ist deshalb die Aufgabe der vorliegenden Erfindung gewesen, Polyammonium- 
Strukturen, die Siloxan-, Alkylenoxid- und verbruckende Anunoniumeinheiten 
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.enlhalten, zur Verfiigimg zu stellen, die nicht die N^hteile des Standes der Techmk 
aufweisen. 

I 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB durdi Polj^loxanverbindungen gelost, in denen 
5 Siloxan- und Alkylenoxidsubstrukturen fiber Ammoiuumstrukturen miteinander 
verbunden sind. 

I 

Die Erfindung betrifft Polysiloxan-Veibindimg enlhaltend: p 
10 a) mindestens emePolya31g4enoxid-Slruktra*diA 
-A-E-, -B-A-, -A-E-A'- und/oder -A'-E-A- 

I 

-CH2C(0)0-, -CH2CH2C{0)0-, -CHaCHzCHaCCOP-, 
-0C(O)CH2-, -0C(0)CH2-, -OC(0)CH2CH2- und/oder 
-OC(0)CH2CH2CH2- 

-CH2C(0)-, -CH2CH2C(0)-, -CH2CH2CH2C(0)-, | 
-C(0)CH2-, -C{OX^H2-, -C(0)CH2CH2- und/oder j 
-C(0)CH2CH2CH2- " 

eine Polyalkylenoxidgruppe der allgemeioen Formeln: 

-[CH2CH20]q-[CH2CH(CH3)0]rund^der 
. -[OCH(CH3)CH2HOCH2CH23q- 

mit 

q= Ibis 200, 
r= Obis 200, 

wobei das endstandige SauerstojSatom der Gruppe A an die endstandige 
-CH2-Gruppe der Gruppe E, und das endstandige Carbonyl- 



worm 

15 

A = 



20 A' = 



E = 

25 



30 
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Kohlenstoffetom der Gruppe A' aa das endstandige Sauersto:^tom der 
Gruppe E jewdls iinter AiKbildung von Estergruppen binden, 

und/odear mindestens eine endstandi^ Polyalkylenoxid-Struktureinheit der 
5 Formel 

-A-E-R^ 

worin A und E die oben genannte Bedeutung aufweisen, uud 

10 R^= H, geradkettiger,cyclische^oderve^3weigterCl-C2o- 

Kohlenwasse^stof&est, der durch -0-, oder-C(0)- 

unterbrochen und mit -OH substituiert und acetylenisch, 
olefinisch oder aromatiscb sein kann, 

15 b) mindestens ein zweiwertiger (Mter dreiwertiger organischer Rest, der 
mindestens eine Anunaninmgnippe enthalt. 



c) mindestens eine Polj^loxan-Stroktureinlieit der allgemeinen Formel: 



20 



mit 



S = 



-K-S-K-, 



25 



Ik 



o 



R' 

■k 



30 



worin = 



Ci-C22-Alkyl, Ci-C22-Fluoralkyl oder Aryl, 
0 bis 1000, und wenn mehrere Grappen S in der 
Polysiloxanverbindnng vorliegen, diese gleich oder 
verschieden sein kSnnen, 



K== ein zweiwertiger oder dreiwertiger geradkettiger, cyclischer 
Oder verzweigter C2-C4o-KohlenwasserstofB:est, der durch -0-, 
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— IjJ— — N - 

-NH-, ' , -m}-, -C(0)-, -C(S)-, ' imd 

unterbrochen imd mit -OH substituiert sein kann, worin 

R' wie oben definiert ist, oder gegebenenfalls eine 

Bindimg m einem zweiwertigen Rest R' darsteUt, 

5 einen einwertigen Oder zweiwertigen 

geradkettigen, cyclischen oder verzweigten Ci- 
C2o-Kohlenwasserstoffi:est, der durch -NH-, 
-C(0>, -C(S)- unterbrochen und mit 
substituiert sein kann, oder -A-E-R^ darstellt, 
10 ' worin A, E und R^ wie oben definiert ist, 

wobei die Reste K gleich oder verschieden voneinander sein 
konnen, und im Falle, dass K einen dreiwertigen Rest darstellt, 
die Absattigung der dritten Valenz tiber eine Bindung an den 
15 vorstehend genannten organiscben Rest, der mindestens eine 

Ammoniumgruppe enthSlt, erfolgt, 

d) einen organischen oder anorganischen SMurerest zur Neutralisation der aus 
der(n) Amnioniumgruppe(n) resultierenden Ladungen. 

20 

Die erfindungsgemafien Polysiloxanverbindungen sind dadurch gekemizeichnet, dass 
sie die vorstehend deiSnierten Komponenten a) bis d) aufweisen. 

Die Polysiloxanverbindung^ werden dabei durch Bindung dex genannten 
25 Struktureinheiten bzw. Reste a) bis c) aneinander gebildet. Die Komponente d) dient 
der Neutralisation der aus der Komponente b) resultierenden positiven Ladungen. 

Die erfindungsgemSBen Polysiloxanverbindungen kSnnen oligomere oder polymere 
Verbindungen sein. Oligomere Verbindungen schliefien dabei auch den imten 
30 b^chriebenen Fall ein, worin die PolysiloXanverbindung lediglich eine 
Wiederholungseinheit aufweist 
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Polymere erfindungsgemaBe Polysiloxanverbindungen entstehen dabei naturgemaS 
durch altemierende Verkniipfung von zweiwertigen Resten, 

Im Falle der polytneren erfindimgsgemaBen Polysiloxanverbindungen resultieren die 
5 endstandigen Atomgrappierungen aus den endstSndigen Atomgrappierungen der 
eingesetzten Ausgangsmaterialien, Dies ist dem Fachmann an sich bekannt. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform sind die polymeren erfmdungsgon^en 
Polysiloxanverbindungen lineare Polyammoniurn-Polysiloxanverbindimgen, die sich 

10 aus den Struktur-Komponenten a) bis c) zusaramensetzen. So komien die linearen 

polymeren erfindungsgemaBen Polysiloxanverbindimgen, insbesondere deren aus den 
Wiederbolungseinheiten gebildete lineare polymere Hauptkette, durch altemierende 
Aneinanderreihung von Polyalkylenoxid-Struktureinheiten a), organischen Resten, die 
mindestens eine, vorzugsweise quartare Atnmoniumgruppe enthalten b) imd 

15 Poiysiloxan-Struktureinheiten c) aufgebaut werden. D.h. die daruber hinaus 

gegebenenfalls in den Strukturkomponenten vorhandenen jfreieri Valenzen (wie sie bei 
dreiwertigen Resten als Komponente b) oder bei dreiwertigen Resten K auftreten 
koimen) dienen bevorzugt nicht dem Aufbau polymerer Seitenketten bzw, polymerer 
Verzweigungen. 

20 

In einer weiteren Ausfuhrungsform kami die Haupfkette der linearen polymeren 
erfindungsgemaBen Polysiloxanverbindungen von den organischen Resten, die 
mindestens eine Ammoniumgruppe enthalten b) und den Poiysiloxan- 
Struktureinheiten c) aufgebaut werden, und die Polyalkylenoxid-Strukturdnheiten a) 
25 binden als Seitenketten an den dreiwertigen organischenAmmoniumgruppenrest, 

So konnen beispielsweise folgende Aufbauten resultieren: 

— (Polyalkylenoxidstruktureinheit— Pol3^iloxanstni^^ — 
30 Polyaliylenoxidstruktureinheit — bevoizugt quartSrer Ammomumgnq)pem^t)x— 



— (Polysiloxanstruktuxeinheit — bevorzugt qnartarer Ammoniumgruppenrest): 
PolyaIkylenoxidstruktureinheit)x — 
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— (Polj^iloxanstniktiireiiA — bevorzugt quartMrer Ammomumgruppeii2:est)x — 

JolyalkylenoxidstnMurei^ 

5 

Je nach molarem VerMltnis der monomeren Ausgangsverbindungen kortnen 
erfindxmgsgemaBe Polysiloxanverbindungen resultieren, die ledigliche eine 
Wiederholungseinlieit aufweisen. Dies ist dem Fachmaim an sich bekannt. Dieser Fall 
ftihrt beispielsweise zu erfindungsgemaBen Polysiloxanverbindimgen des Aufbaus: 

10 

(endstandige Polyalkylenoxidstrakhremheit^^ AiimomimgrappOTrest — 
Polysiloxanstraktureinheit — quartarer Ammoniiimgruppenrest — endst&idige 
Polyalkylenoxidstruktureiaheit). 

15 Die erfindungsgemaBe Polysiloxanverbindungen bestehen bevorzugt im wesentlichen 
aus den Komponenten a) bis d), wobei die polymeren erfindungsgemaBen 
Pol;^iloxanverbindungen naturgemSB die aus der Umsetzung der monomeren 
Ausgangsmaterialien resulti^enden terminalen Gruppen aufweisen. Es konnen aber 
auch monofunktionelle Kettenabbnichsmittel eingesetzt werden. 

20 

Bei den Polyalkylenoxid-Struktureiolieiten a) kann es sich um zweiwertige Reste der 
allgemeinen Formeln: 

•A-E-, -E-A-, -A-E-A'- und/oder -A'-E-A- 

25 

handeln. Die Reste A bzw. A' bedeuten dabei: 

A = ^CH2C(0)0-, -CH2CH2C(0)0-, --CH2CH2CH2C(0)0-, 
-0C(0)CH2-, -0C(0)CH2-, -OC(0)CH2CH2- und/oder 
30 -OC(0)CH2CH2CH2- 



-CH2C(0K -CHaCHsCCOh -CH2CH2CH2C(OK 
-C(0)CH2-, -C(0)CH2-, -C(0)CH2CH2- und/oder 
-C(0)CH2CH2CH2- 
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Die Polyalkylenoxidgriqjpe E der aUgemeinen Fonneln: 

-[CH2CH20]q-[CH2CH(CH3)0]r und/oder -[OCH(CH3)CH23r[OCH2CH2]q- 
5 mit q = 1 oder 2 bis 200 und r = 0 bis 200, schlieBen dabei alle moglichen 
Ethylenoxid/Propylenoxid-Gruppierangen ein. So kam es sich um statistische 
Ethylenoxid/Propylenoxid-Copolymergrappen oder EthylenoxidyPropylenoxid-Block- 
Copolymergruppen mit beliebiger Anordnung von einem oder mehreren Ethylenoxid- • 
oder Propylenoxid-BlScken handeln, 

10 

Die Aabindimg der Reste A bzw. A' an die Gruppe E erfolgt dabei so, dass das 
endstandige Sauerstoffatom der Gruppe A an die endstandige ■-CH2-Gruppe der 
Gruppe E, nnd das endstandige Carbonyl-Kohlenstoffatom der Gruppe A' an das 
endstandige Sauerstoffatom der Gruppe E jeweils unter Ai^bildung von Estergruppen 
15 binden. 

Bei den Polyalkylenoxid-Struktureinheiten a) karm es sich weiterhin um eiuwertige, 
d.h. endstandige Polyalkylenoxid-Struktureinheit der Fonnel 

-A-E-R^ 

20 handeln, worin A imd E die oben genannte Bedeutung aufweisen, nnd 

R^ H, geradkettiger, cyclischer oder verzweigter Ci-C2o-Kohlenwasserstoffi:est ist, 
der durch -0-, oder -C(0)- nnterbrochen nnd mit -OH substituiert nnd acetylenisch, 
olefinisch oder aromatisch sein kann. 

25 Die Komponente b) aus der sich die erfindungsgemaBen Polysiloxanverbindungen 
zusammensetzen, ist mindestens ein zweiwertiger oder dreiwertiger organischer Rest, 
der mindestens eine Ammoniumgruppe enthalt Die Brndnng des Restes an die librigen 
Komponenteu der eriSndnngsgemaBen Polysiloxanverbindnngen erfolgt bevorzugt 
iiber das Stickstoffatom einer oder mehrerer Ammoniumgruppen in dem organischen 

30 Rest Der Begriff „zweiwertig" bzw. „dreiwertig" bedeutet, dass der organische 
Ammonimn-Rest zur Ansbildnng von Bindnngen insbesondere zu den flbrigen 
Komponenten der erfindungsgemaBen Polysiloxanverbindungen zwei oder drei fi'eie 
Valenzen anfweist. Der Ammoniumrest wird zweckmSBig durch eine NEl4'^-Gruppe 
dargestellt, in der mindestens zwei WasserstofFatome durch organische Gruppen 
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substituiert sind. Vorzugsweise haadelt es sich um eine sekundare oder quaitare, 
besonders bevorzugt um eine quartSre Amaionimngruppe. Eine quartare 
Annnomxmigrappe ist nach allgemeiner Definition (s. z.B. RSmpp-Chemie-Lexikon) 



5 Reste ersetzt sind. 

Die Komporiente c) der erfindnngsgemSBen Polysiloxanverbindungen ist mindestens 
eine Polysiloxan-Struktureinheit der allgemeinen Formel: 



worin - Ci-C22-Alkyl, Ci-C22-Fluoralkyl oder Aiyl, vorzugsweise Phenyl, n - 0 
bis lOOOj und werni mehrere Gruppen S in der Polysiloxanverbindung vorliegen, diese 
gleich Oder verschieden sein kSnnen. 



ist bevorzugt Ci-Cig-Alkyl, Ci-Cis-Fluoralkyi und AryL Weiterhin ist R^ bevorzugt 
Ci-Ci8-Alkyl, Ci-Cg-Fluoralkyl und AiyL Weiterhin ist R^ bevorzugt CrCe-Alkyl, Cr 
Ce-Fluoralkyl, bevorzugter Ci-C4-Fluomlkyl, und Phenyl Noch bevorzugt^ ist R^ 
Methyl, Ethyl, Trifluorpropyl und Phenyl. 



Der Begriff "Ci-Caa-Alkyl" bedeutet im Rahmen der vorliegenden Erfindung, daB die 
aliphatische Kohlenstoffwasserstoffgruppen 1 bis 22 Kohlenstoffatomen besitzen, die 
geradkettig oder verzweigt sem konnen. Beispielhafl seien Methyl, Ethyl, Propyl, n- 
Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Nonyl, Decyl, Undecyl, iso-Propyl, Neopentyl, und 1,2,3 
30 Trimethylhexyl aufgefiihrt. 



eine Gruppe bei der alle vier Wasserstoffatome einer NEi4'^-Gruppe durch organische 



-K-S-K-, 



S ist darin eine Polysiloxangruppe der allgemeinen Formel 




Der Begriff "Ci-C22-Fluoralkyl" bedeutet im Ramen der vorliegenden Erfindung 
aliphatische KoMenstofiwasserstoffverbindungen mit 1 bis 22 Kohlenstoffatomen die 
geradkettig oder verzweigt sein kdnnen und mit mindestens emem Fluoratom 
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substituiert sind. Beispielhaft seien Monofluoimethyl, Monofluorethyi, 1,1,1- 
Trifluorethyl,Perflouretliyl, 1,1,1-Txifluorpropyl, 1,2,2-Triflourbutyl aufgeflihrt. 

Der BegrifF "Aiyl " bedeutet im Rahmen der vorliegenden Eifindung unsubstituierte 
5 Oder ein oder mehrfach mit OH, F, CI, CF3 Ci-Ce-Alkyl, Ci-Ce-Alkoxy, C3-C7- 

Cycloalkyl Ca-Ce-Alkenyl oder Phenyl substituiertes Phenyl. Der Ausdruck kann 
gegebenenfalls auch Naphthyl bedeuten. 

K stellt einen zweiwertigen oder drdwertigen geraJkettigen, cyclischen oder 

-N- 

10 verzweigten C2-C4o-Kohlenwasserstofflest dar, der durch -0-, -NH-, , -NR^ 

—M - — N - 

-0(0)-, -C(SH ' und ^ imterbrochenimdmit-OHsiibstitmertsemkam 

„Unterbrochen" bedeutet dabei, das imFalle der zweiwertigen Reste eine 
Gruppierung im Falle der dreiwertigen Reste eine -CH- Gmppienmg des 
15 Kohlenwasserstof&estes durch die genannten Gruppen ersetzt sind. Dies gilt auch fxir 
den (ibrigen Teil der Bescteeibimg, wenn diese B^eichnung verwendet wird. 

Die Gruppe K bindet tiber ein Kohlenstoffatom an das Silizinmatom der Gruppe S. 

20 Die Gruppe K kann, wie oben zu sehen, ebenfalls bevorzugt quartare 

Annnoniumgruppen aufweisen, so dass Ammoniumgruppen zusatzlich zu den 
Ammoniumgrappen in der genannten Komponente b) in den erfindungsgemaBen 
Polysiloxanv^bindungen resnltieren- 

25 Die erfindimgsgemaUen Polysiloxanverbindimgen kSrmen, wie zum Beispiel in dem 
Rest K, Aminogruppen aufweisen. DieUmsetzung der erfindungsgemaBen 
Polysiloxanverbindungen mit Sauren fuhrt zu deren Protonierung. Solche protonierte 
Aminogruppen aufweisende Polysiloxanverbindungen sind im Umfang der 
vorKegenden Erfindung entbalten. 

30 ^ 
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Die Bindung <^ Kcmponente c), d^i Polj^noxan-Struktiardnheit -KrS-K-, zu den 
tftdgen Aafbaiikomponen^ fiber den Rest K erfolgt bevorzugt nicht fiber ein 
StickBtofMom des Restes K. 

5 ist wie oben definiert oder stellt gegebenenfalls eine Bindung zu einem 
zweiwertigen Rest R^ dar, so dass ein Cyclus resultiert. 

m 

R^ stellt einen einwertigen oder zweiwertigen geradkettigen, cyclischen oder p 
verzweigten Ci-Cjo-J^W^^s^serstofe der durch -0-, -NH-, 
10 -C(0)-, -C(S)- unterbrochen und mit -OH substituiert sein karni, oder -A-E-R^ dar, 
worin A, E und R^ wie oben deJBniert ist. 

Die Reste K kornien gleich oder verschieden voneinander sein, und im Falle, dass K 
einen dreiwertigen Rest darstellt, erfolgt die Absattigung der dritten Valenz fiber eine 
15 Bindung an den vorstehend genannten organischen Rest, der mindestens eine [ 
Ammoniumgruppe enthSlt 

Die erfindungsgemaBen Polysiloxanverbindungen enthalten weiterhin die Komponente 
d), mindestens einen organischra oder anorganischen anionischen Saurerest zur 
20 NeutraUsation der aus der(n) Ammoniumgnippe(n) resuM ^ 
Qrganische oder anorganische Saurereste sind Reste, die formal aus der Abspaltung | 
von daaes oder nielirerer Protonm ai^ orgai^ 

resultieren und schliefien beispielsweise ein Halogenide, wie Fluorid, CMorid, Bromid, 
Sulfate, Nitrate, Phosphate, Carboxylate, wie Formiat, Acetat, Propionat eto., 

25 Sulfonate, Sulfate, Polyethercarboxylate und Polyethersulfate etc. Bevorzugt ist 

Chlorid. Die orgamschen oder anorganischen anionischen Saurereste als Komponente 
d) der erfindungsgemSBen Polysiloxanverbindungen konnen gleich oder verschieden 
voneiiiandor sein. So resultieren aus der Umsetzung der Amine mit Alkylhalogeniden 
bevorzugt Halogenidion^, wahrend zum Beispiel Carboxylate aus den Carboi^auren, 

30 die bei der Umsetzung von Bisq)oxiden mit Aminen zugesetzt werden konnen, 
resultieren. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsfbrm der erfindungsgemaBen 
Polysiloxanverbindungen stellt K einen zweiwertigen oder dreiwertigen 
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geradkettigen, cyclischen oder verzweigten C2-C4o-Kolilenwasserstoffiest dar, der 

— N— 

durch ' , -m^-, -G(0)-, -C(S> unterbrochen tmd mit -OH 

substituiert sein kam, worin wie oben deiSniert ist, imd wobei die Reste K gleich 
Oder verschieden voneinander sein konnen. 

Der zuvor genaiinte organische Rest, der mindestens eine, bevorzugt quartare 
Ammoniumgruppe enthalt, ist bevorzugt ein Rest der allgemeinen Formel: 

worin eine quartare Ammonimngruppe der allgemeinen Formel 




ist, worin R"^ einen einwerdgen oder zweiwerdgen geradkettigen, cyclischen oder 
verzweigten Ci-Cjo-Kohlenwasserstof&est darsteEt, der durch -0-, -NH-, -C(0)-, 
-C(S)- unterbrochen imd mit --0H substituiert sein karni, und R^ ist ein einwertiger 
geradkettiger, cyclischer oder verzweigter Ci-Cio-Kohlenwasserstoffiest darstellt, d^ 
durch -NH-, -C(0)-, -C(S)- unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann, oder 
eine Einfachbindung zu einem zweiwertigen Rest R'* oder einem vierwertigen Rest F, 
und die Reste R"^ und R^ imerhalb der Gruppe -N^-F-N^- sowie in der 
Polysiloxanverbindung gleich oder verschieden voneinander sein konnen, 

F ist in zweiwertiger oder vierwertiger geradkettiger, cyclischer oder vei^eigter C2- 

— N— 

Cso-Kohlenwasserstoffiest, der durch -0-, -NB-, 1 - , -C(0)-, -C(Sy, eine 
Siloxankette S, wobei fOr S die oben genannten Beziige gelten, unterbrochen und mit 
"OH substituiert sein kann, 

Beziiglich weiterer Einzelheiten der Definitionen der quartaren Ammoniumgruppe der 
Formel -N^-F-N^- (bevorzwgte Ausfi&rungsfoimen etc.) sei auf die ErlSuterungen der 
ersten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung, in der diese Gruppe realisiert ist, 
verwiesen, und die auch in diesem allgemeineren Kontext Giiltigkeit besitzen. 
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Dex zuvor genaimte orgaiaische Rest, der mindestens eine, bevorzugt quartare 
Annnoniuingrappe entiialt, kam weiterhin bevonnigt ein Rest der allgemeinen Formel: 



sein, worin R^ ein einwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder 
verzweigter Ci-Cso-KohlenwasserstoflBrest ist, der durch -0-, -NH- -C(0)-, -C(S)- 
imterbrochen und mit -OH substituiert sein kann, oder R^ stellt eine Einfachbindung zu 
einem dreiwertigen Rest K dar. 

ist ein einwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter C1-C20- 
KohlenwasserstofBrest, der durch -0-, -NH- -C(0)-, -C(S)- unterbrochen und mit -OH 
substituiert sein kann, oder -A-E-R^ , worin -A-E-R^ die oben genannte Bedeutung 
aufweist, oder eine Einfachbindung zu einem zweiwertigen Rest R^ oder zu einem 
dreiwerdgen Rest K. 

Die Reste R^ und R^ kSnnen gleich oder verschieden voneinander sein. 

Beziiglich weiterer Einzelheiten der Definitionen der quartaren Ammoniumgruppe der 
Formel t>6 



(bevorzu^e Ausfuhrungsformen) sei auf die Erlauterungen der zweiten, dritten und 
vierten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung verwiesen, in der diese Gmppe 
realisiert ist, und die auch in diesem allgemeineren Kontext Giiltigkeit besitzen. 

Der zuvor genannte organische Rest, der mindestens eine Ammoniumgruppe enthalt, 
kann weiterhin bevorzugt ein Rest der allgemeinen Formel: 





-N^-F^-N^- 



sem, worm 



eine Ammoniumgruppe der allgemeinen Formel 
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20 



25 



ist, worin 

R^*^ Wasserstoff, ein einwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder 
verzweigter Ci-Cao-Kohlenw^serstoffrest darstellt, der durch 
-0-, -NB-5 -C(0)-, -C(S)- imterbrocIiCTL und mit -OH substituiert sein kann. 



10 R^"^ Wasserstoff, ein einwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter C1-C20- 
Kbhienwasserstoffrest darstellt, der durch -NH-^ -C(0)-, -C(S)- 

iinterbrochen und mit -OH substituiert sein kaim, oder eine Einfachbindung zu 
einem zweiwertigen Rest R darstellt, und die Reste R und R innerhalb der 
Gruppe -N^-F^-N^- sowie in der Polysiloxanverbindung gleich oder 

15 verschieden voneinander sein konnen. 



F^- ein zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter 
Kohlenwasserstoffrest darstellt, der durch ~0~, -NH-, , -C(O)-, -C(S)- 

oder durch eine Gruppe -E- unterbrochen sein kann, 



und worin eine Mehrzahl der Giuppen und F^ jeweils gleich oder verschieden 
voneinander sein konnen. 

Beziiglich weiterer Einzelheiten der Definitionen der Ammoniumgruppe der Formel 

-N^-F^-N^- 



(bevorzugte Ausfiihrtingsfonnen) sei auf die ErlSuterungen der ftinften 
Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfmdung verwiesen, in der diese Gruppe 
30 bei^ielhaft realisiert ist, und die auch in diesem allgemeineren Kontext Gultigkeit 
besitzen. 



Im folgenden wird die Erfindung anhand von fiinf bevorzugten Ausfuhrungsfoiinen 
der Erfindung nSher beschrieben. 



wo 02/10257 



PCT/EPOl/08699 



16 



Eine besondere AusfUhrangsfonn der Erfindung (die im folgenden als erste 
Ausftihrungsfonn der Erfindung bezeichnet wird), worin der zuvor genannte 
organische Rest, der mindestens eine, bevorzugt quarSre Armnoniumgruppe enfhalt, 
als Komponente b) der erfindungsgemSBett Polysiloxanverbindungen einen Rest der 
5 allgemeinen Formel: 



darstellt, wird durch die Polysiloxan-Verbindungen der folgenden allgemeinen Formel 
10 (I) dargestellt: 



worin 

m= 2 bis 500, 

15 

B = -A-E-K-S-K-E-A- und zusMch gegebenenfalls -A-E-A'- bzw. -A'-E-A- ist, 

worin S, K, -A-E-, -E-A-, -A-E-A'- b2w. -A'-E-A- und -N'-F-N^- wie oben definiert 
sind, und der Anteil der Gruppe -A-E-A'- bzw. -A'-E-A- in der Gruppe B so gewahlt 
20 sein kann, dass die Masse von -A-E-A'- bzw. -A'-E-A- von 0 bis 90 %, bevorzugt 0% 
oder 0,1 bis 50% der Masse des Potysiloxanan^ls S im Polymer betrSgt. 

Die erste Ausfuhnmgsform der Erfindung betrifft bevorzugt lineare 
alkyienoxidmodifizierte polyquartemare Polysiloxane der allgemeinen Formel (I'), 



-N'-F-N'- 



-[B-N'-F-N^], 



a) 



25 



-[B-N'-F-N'J 



■ (D 



worin m 



2 bis 500, 
-A-E-K-S-K-E-A- 



B 



S 



30 



Si-O-Si-O-Si- 
k k 

U- -in 




R^ Ct-C22-AIkyl, Ci-C22-Fluoralkyl oder Aryl, 
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n Obis 1000, 

K ein zweiwerdger geradkettiger, cyclischer oder verzwefgter C2-C20- 

Kohlenwasserstofifrest, der dutch -0-, -NH-, -m}-, -C(0)-, -C(S)- 
imterbrochen imd mit -OH substituiert sein kann, 
5 E eine Polyalkylenoxideiiiheit der Struktur 

-[CH2CH20]q-[CH2CH(CH3)03r 

mit 

q 1 bis 200, 
10 r Obis 200 und 

A -CH2C(0)0-, -CH2CH2C(0)0- oder -CH2CH2CH2C(0)0- , 
eine quartemare Ammoniumstruktur 



15 



k5 



ein einwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder 
verzweigter Ci-Cao-Kohlenwasserstoffrest darstellt, der durch - 
20 -C(0)-, -C(S)- imterbrochen und mit -OH substituiert 

seinten, 

= R"^ Oder eine Erofachbindung zu R^ oder F darstellt, 

25 F ein zweiwertiger oder vierwertiger geradkettiger, cyclischer 

oder verzweigter C2-C3o-KohlenwasserstofiS:est darstellt, der 

durch ' , -C(0)-, -C(S)-, eine Siloxaokette S, 

wobei fur S die oben genannten Bezfige gelten, unterbrochen 
und mit -OH substituiert sein kann. 



30 



Die MSglichkeit einer vierwertigen Substruktur flir F bedeutet, daB F ein verzweigtes 
oder Rin^ystem mit den begrenzenden bilden karm, so daB F dann mit jeweik 
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zwei Bindungen an der Quartamierung von beiden begrenzenden N beteiligt ist Zur 
ninstration sei auf die in Beispiel 1 behandelte Piperazinstruktur verwiesen. 

In einer weiteren Ausfiahrungsfom der vorliegenden Erfindimg bedeutet die 
5 Moglichkeit einer zweiwertigen Substraktur fur R"^, dafi es sich in diesen Fallen nm 
eine cyclische Systeme bildende Struktur handelt, worin in diesem Fall eine 
Einfachbindung zu R"^ ist. Beispiele sind Morpholinyi- und Piperidinylstrukturen. 

. Bevorzugtere Ausfuhnmgsfonnen dieser sogenaimteti ersten Ausfiihrun^form der 
10 Erfindimg sowie Verfahren zur Herstellung der genamiten Polysiloxanverbindimgen 
der Fonnel (I) bzw. (I') werden nachfolgend beschriebea. 

ist bevorzugt -CH3, -CH2CH3, -(CH2)2CH3, -(CH2)3CH3, .(CH2)5CH3, 

H ^^ 

— CHXHic— r'^ — ch^ch^ch^nc— r'' 

a 2 II ' ' ' II 

-CH2CH2OH, ^ od^ ° , 

15 

worin R^"^ einen geradkettigen, cyclischen oder verzweigten Ci-Cig-Kohlenwas- 
serstoffrest, der durch -NH-, -C(0)-, -C(S)- unterbrochen und mit -OH substituiert 
seinkamiist 



20 und R^ konnen wie vorstehend erwShnt auch gemeinsam eine cyclische Struktur der 
Formebi 



O CH2 



25 Zu den bevorzugten Bedeutungen von R^ in der sogenaonten ersten Ausfiihrungsform 
der Erfindung kaon zu den vorstebenden AusfQhrungen verwiesen werden. 

In der sogenannten ersten Ausfuhrungsforin der Erfindung ist R"^ bevoKugt ein 
einwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter CrCie-, 
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bevoTzugter Ca-Cie-Kohlenwasserstoffrest, der durch -0-, -NH-, -C(0)-, -C(S)- 
unterbrochen und mit OH substituiert sein kann, bevorzugter ein C3-C16- 
Kohlenwasserstoffrest, der durch -0-, -NH-, -NR^-, -C(0)-, -C(S)- unterbrochen und 
mit -OH substituiert sein iann, worin die obengenannte Bedeutung besitzt. 

5 

In der sogenaimten ersten Ausfuhrungsform der Erfindung ist F bevorzugt ein 
zweiwertiger oder vierwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter C2-C20- 

-N- 

Kohlenwasserstoffrest, der durch -0-, * , "-C(O)-, -C(S), eine Siioxankette 

S, wobei fur S die oben genaimten Beziige gelten, unterbrochen und mit -OH 
10 substituiert sein kann. 

In der sogenannten ersten Ausfuhrungsform der Erfindung ist K bevorzugt 
.CH2CH2CH2-, -(CH2)4-, -(CH2)6-, -CH=CHCH2^ und 

-CH2CH2CH20CH2CH(OH)CH2-. 

15 

In der sogenannten ersten Ausfuhrungsform der Erfindung stellt R^"^ bevorzugt 
unsubstituierte C5-Ci7"Kohlenwasserstof&este dar, die sich von den entsprechenden 
FettsSuren ableiten oder aber h3«iroxylierte Ca-Cn-Reste, die auf hydroxylierte 
CaibonsSuren, bevorzugt Saccbaridcarbons&rrea zurQckgefQhrt warden k5nnen. 

20 

In der sogenaimten ersten AusfUhrun^fonn der Erfindung stellt R^'* weiterhin 
bevorzugt hydroxylierte Reste aus der Gruppe bestehend aus 

(iH2 in-OH 
CH2 HO-in 
CH2OH CH-OH 

in-OH 
CH20H 

dar. 

30 

In der sogenannten ersten Ausfuhrungsform der Erfindung ist m 2 bis 100, bevoizugt 2 
bis 50. 
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In der sogenaimten ersten Ai^flfibrungsform der Erfindung ist n 0 bis 1000, bevorzugt 
0 bis 100, bevorzugter 0 bis 80 und besonders bevorzugt 10 bis 80, 

In der sogenannten ersten Ausfuhrungsform der Erfindung ist q 1 bis 200, bevorzugt 1 
5 bis 50, bevorzugter 2 bis 20 und besonders bevorzugt 2 bis 10, 

In der sogenannten ersten AusfiEhrungsform der Erfindung ist r 0 bis 200, bevorzugt 0 
bis 100, bevorzugter 0 bis 50 und noch bevorzugter 0 bis 20. 

10 Die erfindungsgemSBen Polysiloxan-Verbindungen der sogenannten ersten 
Ausfuhrungsform der Erfindung konnen zweckmaBig hergestellt werden, in dem a,a}- 
Wasserstof^olysiloxane der allgemeinen Fonnel 



mit, bezogen auf SiH-Gmppen, 1,0 bis 1,5 mol eines Halogencarbonsaureesters, der 
sich von niedermolekularen, oligomeren und polymeren alkenyl- oder 
aUdnylmodifizierten Alkylenoxiden der allgemeinen Zusammensetzung 



worin q und r wie vorstehend definiert sind, ableitet, durch Hydrosilylienmg zur 
Reaktion gebracht werden und die gebildeten a,CD-haloacylierten Siloxan- 
25 Alkylenoxidzwischenstufen mit di-tertiaren Aminen in polyquartemare 
Polysiloxanderivate uberfuhrt werden, wobei das stSchiometrische Verbaltnis der 
HaloacylgruppenzudentertiarenAminogruppenvorzugsweise 1 : 1 betrSgt. 

Sofem die a,© Si-H funktionaHsierte Siloxane der allgemeinen Struktur 



15 




20 



HO[CH2CH20]q-[CH2CH(CH3)0]rR 



15 



30 




wo 02/10257 



21 



PCT/EPOl/08699 



nicht koimnerziell erhaltlich sind, komen diese Siloxane nach bekannten Verfahren, 
Z.B. durch Aquilibrierung hergestellt werden (Silicone, Chemie mid Technologie, 
Vulkan-Verlag, Essen 1989, S. 82-84). 

5 Die Einfuhnmg der Alkylenoxidblocke gelingt uber die entsprechenden 
Halogencarbonsaureester der Alkylenoxide. Bevorzugte Ausgangsmaterialien flir 
deren Synthese sind die oben genannten niedermolekulare, oligomere und polytnere 
Alkylenoxide der allgemeinen Zusammensetzung 

10 HO[CH2CH20]q-[CH2CH(CH3)0]rR^^ 

in der q imd r die oben angegebenen Bedeutungen aufweisen, Bei dem Rest R^^^ 
handelt es sich zweckmafiig um Alkenyl- und Alkinylstrukturen, welche durch die an 
sich bekannte Addition von =SM in K iibergehen. Beispiele fur R^^ sind Allyl-, 

15 Butenyl-, Hexenyl-, Propinyl- und Mylglyddylstrukturen* Bevorzugte Vertreter 
binsichtlich des Alkylenoxidblockes sind Diethylenglycol, Trietiiylenglycol, 
Tetraethylenglycol, die Oligoethylenglycole mit Molgewichten von 300 bis 1000 
g/mol, bevorzugt werden Molgewichte von etwa 400, 600 und 800 g/mol (400 bis 800 
g/mol) verwendet, sowie DipropylenglycoL Die Herstellung der alkenyl- bzw. 

20 alkinyhnodifizierten Alkylenoxide erfolgt durch sauer oder alkalisch katalysierte 
Addition von Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an die entsprechenden Alkohole wie 
in der US 5 625 024 oder im Organikuna, OrganiiKjh-chemisches Grundpraktikum, 17. 
Auflage, VEB Deutscher Verlag der Wissenschaften, Berlin 1988, S. 259 beschrieben. 

25 Die Veresterung der alkenyl- bzw, alkinylmodifizierten Alkylenoxide erfolgt in an sich 
bekannter Weise (Organikum, Organisch-chemisches Grundpraktikum, 17. Auflage, 
VEB Deutscher Verlag der Wissenschaften, Berlin 1988, S. 402-408) durch Reaktion 
mit den C2-C4-Halogencarbonsauren, deren Anhydriden oder SSurechloriden. 
Bevorzugt werden als Saurechloride Chloressigsaure und 3-Chlor-propionsaure 

30 eingesetzt. Die Reaktion wird in Abwesenheit von Losungsmittehi durchgefOhrt. 
Einzelheiten der Reaktionsfuhrung konnen den Beispielen entnommen werden. 
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In einem nachfolgenden Schritt werden die a-AJkenyl/alkinyl-, co-Haloacyl- 
Alkylenoxide mit den a,© Si-H fiiiiktionalisierten Siloxanen zur Reaktion gebracht 
Die allgemeine DOTchfuhrung von Hydrosilylierungen mit ungesattigten 
Halogencarbonsaureestem ist bekarmt (B.Marciniec, Comprehensive Handbook on 
5 Hydrosilylation, Pergamon Press, Oxford 1992, S, 134-137, 151-155). 

In einer bevorzugten Ausfuhnmgsfonn des voj^tehend beschriebenen Verfahrens 
werden durch Hydrosilylierung der aUcenyl- bzw- aHdnylmodifizierten Alkylenoxide 
zunSchst a,<»-OH-terminierte reaktive Zwischenprodnkte erzeugt, die in einem 
0 nachfolgenden Veresterungsschritt in die entsprechenden a,03-Haloacylverbindiingen 
uberflihrt werden konnen. Diese a,(jO-haloacylierten Siloxan- 
Allgrlenoxidzwischenstufen konnen mit geeigneten Aminen in polyquatemSre 
Polymere iiberfuhrt werden. 

5 Es ist generell moglich, sekundSre Amine einzusetzen, die bei einem 
.stochiometrischen Verhaltnis von 2 : 1 von Halogenacylgruppen zu dem sekundaren 
Amin, die entsprechenden polyquartare Verbindungen liefem. In einer weiteren 
bevorzugten Ausfiilirungsform ist die Verwendung von Aminen erwiinscht, die iiber 
zwei tertiare Aminofunktionen verfugen, in der dam das stochiometrische Verhaltnis 

0 von Halogenacylgruppen zu der tertiSren Aminogruppen vorzugsweise 1 : 1 betrSgt. 

Bei diesen Aminen kann es sich um Molekule mit geradkettigem Spacer zwischen den 
tertiaren Aminofunktionen, wie N,N,N\N'-Tetramethylethylendiamin und die 
enteprechenden hoheren AJkylenderivate handehi. Andererseits ist es mogHch, 
5 cyclische Amine einzusetzen. Beispielhaft seien N,N'-Dimethylpiperazin mid 
Triethylendiamin aufgeflihrt. 

In einer weiteren Ausfiihnmgsform des vorstehend beschriebenen Verfahrens zur 
Herstellnng der Polysiloxanverbindung gemaB der ersten Ausfuhrungsform der 
0 Erfindung werden bevorzugt Amine mit mehr als zwei tertiaren Amino.fiinktionen 
emgesetzt, wenn zwei tertiare Anoinofimktionen tiber einen hihreichend grofien 
Reaktivitatsvorteil geg^tiber den anderen tertiSren Aminofunktionen verfiigen. 
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Beispielhaft sei N,N,N^N'^N'-Pentamethyldipropylen1riamm aufgefiihrt. Deraxtige 
Molekaie werden dann als difimktionell betrachtet. 

Zusatzlich ist es moglich, ftmktionelle Strukturen zwischen den tertiSren 
5 Aininostrukturen zu positionieren. So liegt es im Rahmen der Erfindimgj a,co-tertiar 
aminomodifizierte Siloxane einzusetzen, die beispielsweise durch die Reaktion von 
a,a)-SiH fbnktionalisierten Siloxanen mit N,N-Dialkylallylaminen, bevorzugt N,N- 
Dimethylallyamin, hergestellt werden konnen (BMarciniec, Comprehensive 
Handbook on Hydrosilylation, Pergamon Press, Oxford 1992, S. 122-124). Altemativ 

10 konnen znr Synthese der a,co-tertiar aminomodifizierten Siloxane ensprechende a^co- 
epoxyfunktionalisierte Siloxane mit sekundaren Aminen, aus der Gruppe der 
Dialkylamine, z.B. Dimethylamin oder der cyclischen Aminen, wie Morpholin oder 
Piperidin, oder sekundSr-tertiare Diamine, wie N-Methylpiperazin znr Reaktion 
gebracht werden. Oberraschenderweise wurde an dieser Variante gefunden, daJ3 beim 

15 Hydrosilylierungsschritt von Allylaminderivaten die generell leichter handhabbaren 
Epoxidderivate, zum Beispiel solche aus der Gruppe der Allylglycidether, verwendet 
werden konnen. In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform des vorstehend 
b^chriebenen Verfahrens kornien Siloxane mit mehr als zwei tertiaren Aminogruppen 
eingesetzt werden, wenn sich deren Reaktivitat, wie oben erlautert, hinreichend 

20 unterscheidet Ein Beispiel stellen die Aminosiloxane dar, welche in einer 
Zweistufenreaktion aus a,o)-SiH ftmktionalisierten Siloxanen mit AUylglycidetber und 
anschliefiender Alkylierung mit N-Methylpiperazin synthetisiert werdra konnra. 

Werden die sekundaren Amine oder die mindestens zwei tertiare Aminostrukturen 
25 enthaltenden Molekule mit den a,a)-haloacylierten Siloxan-Alkylenoxidzwischen- 
stufen in den oben behandelten Stochiometrien zur Reaktion gebracht, entstehen dem 
Wesen nach lineare Produkte, in denen Siloxan- AlkylenoxidblScke iiber quartSre 
Anmioniumfunktionen miteinander verbunden sind. Mit der gezielten Nutzung von 
Aminen, die liber mehr als zwei tertiare Aminoflmktionen verfugen, gelingt es, 
30 regioselektive Produkte mit tertiaren und quartaren Stickstoflatomen in der 
Polymerstruktur zu synthetisieren. 
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In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der vorstehend beschriebenen ersten 
Ausfiihrungsform der Erfindung kSimen mehrere a,®-halogenacyiierte Siloxan- 
Alkylenoxidzwischenstufen eingesetzt werden, die sich hinsichtlich der KettenlSngen 
der Siloxankomponenten mid/oder der Alkylenoxidkomponenten imterscheiden 
5 konnen. In einer weiteren Ausfuhrungsform ist es aucb moglich, einen Teil der a^co- 
halogenacylierten Siloxan-Alkylenoxidzwischenstufen durch ajCD-halogenacylierte 
Alkylenoxidderivate ohne Siloxananteil zu ersetzen. 

la einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform In einer weiteren bevorzugten 
0 Ausfiihrungsform der vorstehend beschriebenen ersten Ausfiihrungsform der 

Erfindung konnen die a,CD-haloacylierten Siloxan-Alkylenoxidzwischenstufen mit 
unterschiedlichen Aminen verbunden werden. Voraussetzung filr diese vorteilhafl:en 
Ausgestaltungen ist jedoch die Beibehaltung der gewQnschten Gesamtstochiometrie 
derReaktion, 

5 

Als Anionen kommen insbesondere die wahrend der Quartamiening gebildeten 
Halogenidionen, bevorzugt Chloridionen, in Betracht. Jedoch kSnnen durch 
lonenaustausch auch andere Anionen eingefiihrt werden. Beispielhaft seien Anionen, 
wie Carboxylate, Sulfonate, Sulfate, Polyethercarboxylate und Polyethersulfate 
0 aufgefiihrt. 

Die QuartSmierungsreaktionen werden bevorzugt in polaren organischen 
Losungsmitteln ausgefiihrt. Geeignet sind z.B, Alkohole aus der Gruppe bestehend aus 
Methanol, Ethanol, i-Propanol xmd n-Butanol; Glycole aus der Gruppe bestehend aus 

;5 Ethylenglycol, Diethylenglycol, Triethylenglycol, die MethyK Ethyl- und Butylether 
der genamiten Glycole, 1,2-Propylenglycol und 1,3-Propylenglycol; Ketone, wie 
Aceton und Methylethylketon, Ester, wie Ethylacetat, Butylacetat und 2-Ethyl- 
hexylacetat, Ether, wie Tetrahydrofiiran und Nitroverbindungen, wie Nitromethan. Die 
Wahl des LSsungsmittels richtet sich wesentlich nach der Loslichkeit der 

10 ReaktionspartQer und der angestrebten Reaktionstemperatur. 

Die Reaktionen werden im Bereich von 20 bis 130 vorzugsweise 40 bis 100 
ausgefiihrt. Die Reaktionszeiten richten sich nach der Temperatur und der ArJ: der 
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miteinander reagierenden Gruppen. Generell komen die Reaktionen in einem Bereich 
Yon einer bis 10 Stunden vollzogen werden, 

Eine besondere Ausftihnmgsfonn der Erfindung (die im folgenden als sogenannte 
5 zweite Ausflihrungsform der Erfindimg bezeichnet wird) wird durch die Polysiloxan- 
Verbindungen der allgemeinen Fonnel (D) dargestellt, 

R^-E-A-N^-K-S-K-N^-A-E-R^ (0) 



10 



20 



worm 



S, K, -A-E-, -E-A- und R^ die oben genamten Bedeutungen aufweisen, . 
und 

ein organischer Rest, der mindestans eine quartSre 
15 Ammoniumgrappe enthalt, der allgemeinen Formel 



ist worin 



R® = ein einwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischesr oder 
verzweigter Ci-Cao-Kohlenwasserstoffrest, der durcli -NH- 
25 "C(0)-, -C(S)- imterbrochen und mit -OH substituiert sein kann, 



R^ eiri einwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter Ci- 
C2o-KoMenwasserstoffi:est, der dnrch -0-, -NH- -C(0)-, -C(S)- 
unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann, oder eine 
30 Einfachbindung zu einem zweiwertigen Rest R^ oder zu einem 

dreiwertigen Rest K darstellt, und die Reste R^ und R^ intierhalb 
der Polysiloxanverbindung der allgemeinen Formel (IT) gleich 
Oder verschieden voneinander sein konnen. 
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Bevorzugt handelt es sich bei den Poljreiloxanverbindmigen der zwdten 
Ausfuhrungsfonn der Erfindung um a,©-AIkyleiioxid- iind polyquartemar 
modifizierte PolysHoxane der aU^meinenFonnel (n')> 



10 



15 



worm 
S = 



mitR 



1 _ 



R^^-E-A-N^-K-S-K-N^-A-E-R^^ 



f 

-Si-0 



ii-0 



Ci-C22-Alkyl, Ci-C22-Fluoralkyl oder Aiyl, 
n= Obis 1000, 

K= ein zwdwerdgor oder dreiwertiger geradkettiger, cyclischer' 
Oder verzwdgter Ca-Czo-Kohlenwasserstoffrest, der duich -0-, 

-N- 

-NH-, -NR'-, ' , -C(OK -C(S)- unterbrochen und mit 
OH sabstituiert sdn katm, 
N' einequar^Ammonimnstruktar 



20 



r8 

-At 
k9 



25 



R ein einwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder 
verzwdgter Ci-Cao-Kohlenwassetstoffrest, der durch -0-, -NH- 
-C(0)-, -C(S)- Tmterbrochen und mit -OH substituiert setn kann, 

r' = R^ Oder eine Einfachbindtmg zu K oder R? darstellt, 

A -CH2C(0)0-, -CH2CH2C(0)0- oder -CH2CH2CH2C(0)0- 

E eine Polyalkylenoxideinhdt der Struktur 



30 mit 



.[CH2CH20]q-[CH2CH(CH3)0]f 



q Ibis 200 
r Obis 200 und 
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R^^ H, ger^ettiger, cyclischer oder verzweigter CrCar- 
Kohlenwassei^offrest, der durch -O-, oder -C(0)- imterbrochen 
und -OH substitaiert iind acetylenisch, olefinisdi oder 
aromatisch seinkam. 

5 

Bevorzugtere Ausfuhrungsfonnen dieser sogenaimten zweiten Ausfuhrungsform der 
Erfindxmg sowie Verfahrm zur Herstellimg der genaimten Polysiloxanverbindungen 
der Formel (S) bzw, QT) werdea nachfolgend b^chiieben. 

10 Die MSglichkeit einer dreiwertigen Substruktar fBr K bedeutet hier, daB K verzweigt 

sein kann und dann rtiit zwei Bindimgen an der Quartamierung von beteiligt ist. 
Die Moglichkeit einer zweiwertigen Substruktur fur bedeutet, daB es sich in diesen 
Fallen um eine cyclische Systeme bildende Struktur handelt, wobei R^ dann eine 
Einfachbindung zu R^ ist. 



15 



25 



R^ ist bevorzugt -CHs, -CH2CH3, -(CH2)2CH3, -(CH2)3CH3, -(CH2)5CH3, 

H H 



— CHXH,KlC— r'' — CH2CH2CH2NC— R'^ 

II II 

-CH2CH2OH, ^ Oder ° 

worin R^^ einen geradkettiigen, cyclischen oder verzweigten Ci-Cis-Kohlenw^- 
20 serstofifrest, der durch -0-, -NH-, -0(0)-, -0(8)- unterbrochen und mit -OH substituiert 
sein karm ist. 

R^ und R^ k5nnen wie vorstehend erwahnt aucb gemeinsam eine cyclische Struktur der 
Formeln 



wo 02/10257 



28 



PCT/EPOl/08699 



10 



Zu den bevorzugten Bedeutungea von in der sogenannten zwdten 
AusfOhrungsfonn der Erfindimg kann zu den voretehenden Aiisfiihrungen verwiesen 
werden. 

In der sogenannten zweiten Ausfiihrungsfoim der Erfindung ist K bevorzugt ein 
zweiwertiger oder dreiwertiger geradketiiger, cyclischer oder verzweigter C3-C16- 

Kohlenwasserstoffrest, der durch -0-, -NH-, -NR^-, ' , -C(0)-, -C(S)- 
unterbrochen und mit -OH substituiert sein karni, worin wie vorstehend definiert ist. 
Bevorzugt ftir K sind zmn Beispiel Reste der folgenden Strukturen: 

OH 

-CH2CH2CH2- -CH2CH2CH2OCH2CHCH2- 



QH ^H2-CH2-^ 
-CH2CH2CH2OCH2CHCH2-N 
15 \CH2-CH2^ 

ist bevorzugt ein einwertiger oder zweiwertiger geradfcettiger, cyclischer oder 
venweigter Ci-Cie-KohlenwasseKtofBrest, der durch -0-, -NH-, -C(0)-, -0(8)- 
unterbrochen und mil -OH substituiert sein kann. 

20 

R^^ ist bevorzugt ein geradkettiger, cyclischer oder verzweigter CrCis- 
Kohlenwasserstoffrest, der durch -O- oder -C(0)- unterbrochen und mit -OH 
substituiert und acetylenisch oder olefinisch sein kann. 

25 Weiterhin ist R^^ bevorzugt C5-Ci7-Alkyl, .CH2CH-CH2, 
-CH2CH(OH)CH20CH2CH=CH2, -CH2CSCH, C(0)CH3, -C(0)CH2CH3. 

R^^ stellt bevorzugt unsubstituierte C5-Ci7-Kohlenwasserstoffreste, die sich von den 
entsprechenden FettsSuren ableiten oder aber hydroxylierte Cs-Cn-Reste, die auf 
30 hydroxylierte Carboi^Suren, bevorzugt auf Saccharidcarbonsauren zuruckgefuhrt 
werden kSnnen, dar. 

R^ wird besonders bevorzugt aus der Gruppe aus 
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10 ausgewShlt. 

In do: sogenannten zweiten Ausfuhrungsfonn der Erfindung ist n bevorzugt 0 bis 200, 
bevorzugter 0 bis 80, besonders bevorzugt 10 bis 80. 

15 In der sogenaimten zweiten Ausflihrungsfomi der Erfindung ist q bevorzugt 1 bis 50, 
bevorzugter 2 bis 20 und besonders bevorzugt 2 bis 10. 

In der sogenaimten zweiten Ausfuhrungsfonn der Erfindung ist r bevorzugt 0 bis 100 
und bevorzugter 0 bis 50. 

20 

In der sogenannten zweiten Ausfiihrungsfomi der Erfindung ist r bevorzugt 0 bis 20 
und bevorzugter 0 bis 10. 

Die erfindungsgemSBen Polysiloxan-Verbindungen der sogenannten zweiten 
25 AusfOhrungsform der Erfindung kdnnen zweckmSBig hergestellt werden, in dem die in 
a^co-Stellung tertiare Aminograppen aufweisenden * Siloxanderivate durch 
Hydrosilylierung von tertiSre Aminogruppen tragenden ungesSttigten Strukturen, mit 
a,co Si-H funktionaHsierten Siloxanen der allgenaeinen Stnil^ 
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worin und n die oben angegebenen B^ieutungen haben, hergesteUt warden. 
Ausgangspunkt ftir das Verfahren sind a,® Si-H fimktionalisierte Siloxane der 
allgemeinen Struktur 



ItSi-0 



0 



i~ -In 



■H 



woiin und n die oben angegebenen Bedeutungen haben. Sofem nicht konunerziell 
10 erhaltlich, konnen diese Siloxane nach bekannten Verfahren, z.B. durch AquiKbrierung 
hergesteUt werden (Silicone, Chemie und Technologies Vulkan-Verlag, Essen 1989, 
S. 82-84). Die anschliefiende Einftihrung tertiarer Aminofunktionen kann auf zwei 
Wegen erfogen, Einerseits ist es moglich, tertiare Aminofunktionen tragende 
imgesSttigte Strukturen, beispielsweise N^JsT-Dinaethylallylainin, durch 
15 Hydrosilylierung direkt an das Siloxan zu binden. Dieser ProzeB ist allgemein bekamit 
(B. Marciniec, Comprehensive Handbook on Hydrosilylation, Pergamon Press, Oxford 
1992, S. 122424). 

Weiterhin konnen die in a,a)-Stellung tertiare Aminogruppen aufweisenden 
Siloxanderivate und die Halogencarbonsaureesterderivate der Alkylenoxide in einem 
20 molaren VerhSitnis von Siloxan zu Halogencarbonsaureester von 1 : 2 zur Reaktion 
gebracht werden. 



25 



Bevorzugt werden die in a,G3-Stellung tertiare Aminogruppen aufweisenden 
Siloxanderivate in einem Zweistufenprozefi durch Hydrosilyherung von halogenierten 
Alkenen, ungesattigten HalogencarbonsaureestOTi und epoxyfimktionellen Alkenen, 
mit a,a) Si-H funktionalisierten Siloxanen der allgemeinen Struktur 



30 



H-Si-^OfSi-0 



,1 



H 



woiin R^ und n die oben genannten Bedeutungen haben, und nachfolgender 
Alkylierung von sekundare Aminofunktionen tragenden Verbindungen, aus der 
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Gruppe bestehend aus N^N-DialkylamineiL, cyclischen sekundaren Aminen, sekundare 
Aminofuriktionen tragenden Aminoamiden, und sekundSr-tertiaren Diaminen, 
umgesetzt. 

5 Bevorzugt werden als halogenierte Alkene bevorzugt Allylchlorid imd Allylbromid 
verwendet. 

. Als ungesattigte Halogencarbonsaureester werden bevorzugt solche aus der Gruppe, 
bestehend aus Chloressigsaureallylester, ChloressigsSurepropargylester,, 
1 0 S-CMorpropionsaureallylester und 3-Chlorpropions§urepropargylester verwendet, 

Als epoxyftmktionelle Alkene ' werden bevorzugt Vinylcyclohexenoxid und^ 
Allylglycidether verwendet. 

Als N,N-Dialkylamine werden bevorzugt Dimethylamin, Diethylamin, Dibutylamin,. 
1 5 Diethanolamin und N-Methylgiucamin verwendet. 

Als cyclisclie sekundSre Amine werden bevorzugt Morpholin und Piperidin verwendet 

Als sekundare Aminofunktionen tragende Aminoamide werden Umsetzungsprodukte| 
20 von Diethylentriamin oder Dipropylentriamin mit Lactonen, bevorzugt y-Butyrolacton, 
Gluconsaure-8-lacton und GlucopyranosylarabonsSurelacton verwendet. 

D.h,, es ist es bevorzugt, durch die Hydrosilylienmg zunSchst reaktive 
Zwischenprodukte zu erzeugen, welche in einem nachfolgenden Schritt in tertiSre. 

25 Aminostrukturen umgewandelt werden konnen, Geeignete Ausgaagsstoffe zur 
Erzeugung reaktiver Zwischenstufen sind beispielsweise halogenierte Alkene, 
bevorzugt Allylchlorid und AUylbromid, ungesattigte Halogencarbonsaureester, 
bevorzugt Chloressigsaureallylester, Chloressigsaurepropargylester, 3- 
CMoipropionstureallylester und S-CMoipropionsaurepropargylester und 

30 epoxyfunktionelle Alkene, beispielsweise Vinylcyclohexenoxid und AUylglycideth^. 
Die allgemeine Durchfuhnmg von Hydrosilylierungen mit Vertretem der genaonten 
Stoffgruppen ist ebenfalls bekamt (B.Marciniec, Comprehensive Handbook on 
Hydrosilylation, Pergamon Press, Oxford 1992, S. 116-121, 127-130, 134-137, 151- 
155). 
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In emem nachfolgendeii Schritt koimen die reaktiven Zwischenstufen daiin mit 
sekundSren Aimnofuidctioneji tragenden Verbindungen zur Reaktion gebracht werden. 
Geeignete Vertreter sind N,N-Dialkylamme, beispielsweise Dimeliiylaniiii, 
Diethyiamin, Dibutylamin, Diethanolamin und N-Methylglucamin, cyclische 
5 sekundare Amine, beispielsweise Morpholin und Piperidin, sekundare 
Aminofunktionen tragende Aminoamide, beispielsweise die Umsetzungsprodukte von 
Diethylentriamin oder Dipropylentriamin mit Lactonen, wie y-Butyrolacton, 
Gluconsaure-54acton und Glncopyranosylarabonsanrelacton (DE-OS 4318536, 
Beispiele 11a, 12a, 13a) imd sekundar-tertiare Diamine, wie beispielsweise N- 
10 Methylpiperazin. 

Bei Verwendxmg sekundar-tertiarer Diamine soUten bevorzugt Epoxidderivate als 
Partner zur Reaktion gebracht werden, da auf diese Weise Alkylienmgen der tertiSren 
Aminofunktion ohne zusatzlichen Aufwand ausgeschlossen werden kormen. 

15 

Bevorzugt werden Halogencarbonsaureester basierend auf niedermolekularen, 
oligomeren und polymeren Alkylenoxiden der allgemeinen Zusammensetzung 

HO[CH2CH20HCH2CH(CH3)01rR'^ 

20 

worin q, r und R^^ die oben genannten Bedeutungen aufweisen, und bevorzugt 
monosubstituierten Derivate aus der Gruppe, bestehend aus Dieliiylenglycol, 
Triethylenglycol, Tetraethylenglycol, oder Oligoethylenglycole mit Molgewichten von 
300 bis 1000 g/mol, und Dipropylenglycol verwendet werden. 

25 

Als Halogencarbonsaureester werden bevorzugt solche aus der Gruppe der 
Oligoethylenglycole mit Molgewichten von etwa 400, 600 und 800 g/mol (etwa 400 
bis und 800 g/mol) verwendet 

30 D.h., die Einfuhnmg der Alkylenoxidblocke gelingt bevorzugt liber die entsprechenden 
Halogencarbonsaureester der Alkylenoxide. Bevorzugte Ausgangsmaterialien sind 
niedermolekulare, oligomere und polymere Alkylenoxide der allgemeinen 
Zusammensetzung 
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wobei q, r xmd R^^ die obea angegebenen Bedeutungen aufweisen. Bevorzugte 
Vertreter sind die entsprechend monosubstituierten Derivate von Diethylenglycol, 
5 Triethylenglycol, Tetraethylenglycol, der Oligoethylenglycole mit Molgewichten von 
300 bis 1000 g/mol, bevorzugt sind solche aus der Grappe mit Molgewichten von 400, 
600 und 800 g/mol, sowie DipropylenglycoL Die Herstellmig dieser Ether imd Ester 
erfolgt in bekannter Weise durch sauer oder aDcalisch katalysierte Addition von 
Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an die entsprechenden Alkohole (Ogamkum, 
10 Qrganisch-chemisches Grundpraktitomi, 17. Auflage, VEB Deutscher Verlag der 
Wissenschaften, Berlin 1988, 259; US 5625024) oder CarbonsSiiren (E.Sung, W- 
Umbach, H. Baumaim, Fette Seifen Anstrichmittel 73, 88 [1971]). 

Die nachfolgende Synthese der Halogencarbonsaureester erfolgt in an sich bekannter 
15 Weise (Qrganikmn, Organisch-chemisches Grraw^raktikum, 17. Aitflage, VEB 
Deutscher Verlag der Wissenschaften, Berlin 1988, S. 402-408) dnrch Reaktion mit 
dm C2-C4-Halogencarbonsam'en, deren Anhydriden oder SaurecMorideti. Die selektive 
Synthese hydroxyfunktionelier Halogencarbonsaureester, in denen R^ Wasserstoff 
entspricht, gelingt durch Addition von Ethylenoxid uhd/oder Propylenoxid an die 
20 entsprechenden Halogencarbonsauren unter sauren Bedmgungen. 

Die in a,a)-Stellung tertiare Aminograppen auJ^^eisenden Siloxanderivate imd die 
HalogencarbonsSureesterderivate der Alkylenoxide werden bevorzugt in einem 
molaren Verhaltnis von Siloxan zu dem Halogencarbonsaureester von 1:2 zur 
25 ' Reaktion gebracht. Bei dieser Arbeitsweise werden dem Wesen nach Produkte 
synthetisiert, in denen die Siloxan- und Alkylenoxidblocke uber quartemare 
Ammoniumfunktionen miteinander verbunden sind. 

Mit der gezielten EinfiShrung z.B. adaquat substituierter Piperazinringe gelingt es, 
30 regioselektiv Produkte mit einem t©rtiaren und einem quartaren StickstofFatom in der 
Polymerstruktur zu synthetisieren. Ein Uberschufi an Halogencarbonsaureester fiihrt 
in diesem FaU zu emer begimenden Quartamierung der verbliebenen tertiaren 
Aminofunktionen. 
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In einer weiteren bevorzugten Ausfuhruiigsform der vorliegenden Erfindung konnen, 
mehrere Siloxankomponenten imd/oder Alkylenoxidderivate unterschiedlicher 
jeweiliger Kettenlange unter Beibehaltung der gewunschten GesamtstQcliiometrie zur 
Reaktion gebracht werden. Es folgt hieraus z.B. die Moglichkeit, eine gewflnschte 
5 Siloxankettenlange durch Einsatz einer einzigen Siloxankomponente oder aber dutch 
gezielte Mischimg mehrerer Siloxarikomponenten einzustellen. Analog dazu ist es 
mSglich, eine vorteilhafte durchschnittliche Alkylenoxidblocklange in Form einer 
monomodalen, bimodalen oder polymodalen Verteiliing darzustellen, 

0 Als Anionen kommen die wahrend der Quartamierung gebildeten Halogenidionen, 
bevorzngt Chloridionen, in Betracht Jedoch konnen dnrch lonenaustausch auch andere 
Anionen eingefuhrt werden. Zu nennen sind beispielsweise Anionen, wie Carboxylate, 
Sulfonate, Sulfate, Polyethercarboxylate und Polyethersulfate. 

5 Die Quartamierungsreaktionen werden bevorzugt in polaren or^nischen 
LSsungsmitteln ausgefuhrt. Geeignet sind z.B. AUcohole, speziell Methanol, Ethanol, i- 
Propanol und n-Butanol, Glycole, wie Ethylenglycol, Diethylen^ycol, 
Triethylenglycol, die Methyl-, Ethyl- und Butylether der genannten Glycole, 1> 
Propylenglycol und 1,3-Propylenglycol, Ketone, wie Aceton und Methylethylketon, 

;0 Ester, wie Ethylacetat, Butylacetat und 2-Ethyl-hexylacetat, Ether, wie 
Tetrahydrofiiran und Nitroverbindungen, wie Nitromethan. Die Wahl des 
Losungsniittels richtet sich im wesentlichen nach der Loslichkeit der Reaktionsparfner 
und der angestrebten Reaktionstemperatur. 

:5 Die Reaktionen werden im Bereich von 20 ""C bis 130 "^C, vorzugsweise 40 "^C bis 100 
°C ausgefuhrt. 

Eine besondere Ausfiihrungsform der Erfindung (die im folgenden als sogenannte 
dritte Ausfuhrungsfonn der Erfindung bezeichnet wird) wird durch die Pol>^iloxan- 
iO Verbindungen der allgemeinen Formel (HO dargestellt: 

-[K^S:K-NV m 
in der S, K und m wie oben definiert sind. 
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10 



ein organischer Rest, der mindestens eine quartSre Ammonimngruppe enthSlt, 



der allgemeinen Foimei 



E.10 

hi 



ist, worin R^*^ ein einwertiger geradkettiger, cycUscher oder verzweigter C1-C30- 
KoMenwasserstoffrest, der dtirch -0-, -NH-, -C(0>, -C(S)- imterbrodien und mit -OH 
substituiert sein kaim oder due Einfaclibindiing zu K darstellt, 

' = -A-E-R^ , worin -A-E-R^ die oben genannte Bedeutung aufweist. 

Bevorzugt bandelt es sich bei den Polysiloxanverbindungen der dritten 
AusfiihrungsfoTm der Erfindung um Alkyienoxidmodifizierte polyquartemare 
Polysiloxane der allgemeinen Foimel (EH'), 



15 



20 



in der m 2 bis 500 ist, 
S = 



-[K-S-K-NV 



R^ 



(mo 



25 



30 



R^ = CrC22-AJkyl, Ci-C22-Ruoralkyl oder Aiyl, 
n= Obis 1000, 

= eine quartSre Anrnioniumstruktur 



Rio 

it" 

worin R^° ein einwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischa: oder verzweigter 
Ci-Cso-KoHenwasserstoffiest, der dnrch -0-, -NH-, -C(0)-, -C(S)- imterhrochen imd 
mit -OH substituiert sein kann oder eine Einfachbindung zu K darstellt, 
r3 -A-E- ist, mit 

A = .CH2C(0)0-, -CH2CH2C(0)0- oder-CH2CH2CH2C(0)0- imd 
E= eine PolyaBsylenoxideinheit der StrukbJT 
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-[CH2CH20V[CH2CH(CH3)0]rR^ 



18 



q== Ibis 200, 
5 r== Obis 200, 

R^^= H, geradkettiger, cyclischer oder verzweigter CrC2o-Kolilenwasserstoffi'est, 
der durch oder -C(0>- imterbroclieii imd mit -OH substituiert und acetylenisch, 
olefmsch oder aromatiscb sein karni, sowie 

K= dn zweiwertiger oder dreiwerdger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter 

10 C2-C4o-Kohlenwasserstoffi:est, der durch -0-, -NH-, -NR^- , ' , -C(OK -C(S)- 
unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann oder eine quartare Ammo- 
niumstruktur enthalt, mit 



R ein einwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder veizweigter 
Ci"C2o-Kohl0tiwasserstoffiest, der durch -0-, -C(Oy, -C(S)- unterbrochen und 
20 mit -OH substituiert sein kann oder eine Einfachbindung zu R^^ darstellt, und 
R^^ -A-E-ist,das wie oben definiert ist. 

Bevorzugtere Ausfiihrungsfonn^ der sogaiamiten drittea Ausfuhrungsform der 
Erfindung sowie Verfahren zur Herstellung der genannten Polysiloxanverbindungen 
25 derFormel (III)b2w. (Ill')werdeniiachfolgeaidb^chiieben. . 

und R*' sind imabhangig voneinander bevorzugt -CH3, -CH2CH3, -(CH2)2CH3, - 



15 




(CH2)3CH3,-(CH2)5CH3, 



H 



H 



— CH2CH2NC— R' 



,21 



GH2CH2CH2NC— R' 



,21 



-CH2CH2OH, 



' II 
O 



odes 



O 



30 
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woiin R^^ eiaen geradkettigen, cyclischen oder verzweigten Ci-Cig-Kohlenwas- 
serstoffirest, der durch -0-, -NH-, -C(0)-, -C(S)- unterbrochen und mit -OH substituiert 
seinkann ist. 

5 In dmer Ausflihmngsfonn der sogenaimten dritten AusfShrungsfonn der Erfindung 
handelt es sich bei einer 2weiwertige Substruktur fur R^^ um eine ein cyclisches 
System bildende Stmktur, wobei R^° damx eine Einfachbindimg zu K besitzt, bevorzugt 
zu einer tertiaren Aminostruktur oder aber zur qizartaren Stmktur iiber R^^ 

0 Zu den bevorzugten Bedeutungen von R^ in der sogenannten dritten Ausfiihrungsfoim 
der Erfindung kann zu den obigen Ausflahrungen verwiesen werden. 

Bevorzugt ist R^^ ein einwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder 
verzweigter Ci-C25-Kohlenwasserstoffi'est ist, der durch -0-, -NH-, -C(0)-, -0(8)- 
5 unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann 

Bevorzugt ist R^^ ein einwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder 
verzweigter Ci-Cas-KoWenwasserstoffiest ist, der durch -NH-, -C(0)-, -C(S)- 
unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann. 

0 

In der sogenannten dritten Ausfiihrungsform der Erfindung ist K weiterhin bevorzugt 
ein zweiwertiger oder dreiwertiger geradkettiger,.cyclischer oder verzweigter C3-C30- 



unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann, noch bevorzugter ist K 



-CH2CH2CH2OCH2CHCH2- 



OH ^CH2"CH2\ 
-CH2CH2CH20CH2(!hCH2>N. 

^CH2-CH2-^ 



OH ^CH2-CH2\ 
-CH2CH2CH20CH2CHCH2-N<f 

t2^CH2-CH2^ 



Kohlenwasserstoffrest, der durch -0-, -NH-, -NR-, 



, .0(0)-, -C(S)- 
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worin R wie oben definiert ist 

In der sogenannten dritten Ausfiihnmgsfonn der Erfindung ist bzw. R^^ bevorzugt 
ein geradkettiger, cyclischer oder verzweigter CrCig-Kohlenwasserstof&est, der diirch 
5 -O- Oder -C(0)- unterbrochen und -OH substituiert und acetylenisch oder olefinisch 
sein Icaim. Bevorzugter ist R^ bzw. R^^ Ci-Ce-Alkyl, -CH2CH-CH2, 
-CH2CH(OH)CH20CH2CH=CH2, -CH2OCH, -C(0)CH3 oder .C(0)CH2CH3. 

Bevorzugt ist R^^ ein unsubstituierter Cs-Cn-Kohlenwasserstoffrest, der sich von den 
10 entsprechenden Fettsauren ableitet oder aber hydroxylierte Ca-Cn-Reste aufweist, und 
aus der Gruppe von hydroxylierten Carbonsauren, bevorzugt Saccharidcarbonsauren 
stammt. 



So istR beispielsweise: 




Id der sogenannten dritten AusfGhrun^form der Erfindung ist m bevorzugt 2 bis 100, 
und besonders bevorzugt 2 bis 50, n ist 0 bis 100, bevoizugt 0 bis 80, und besondra 
bevorzugt 10 bis 80, q ist 1 bis 50, bevorzugt 2 bis 50 besonders bevorzugt 2 bis 20, 
und noch bevorzugter ist q 2 bis 10, r ist 0 bis 100, bevorzugt 0 bis 50, besonders 
25 bevorzugt 0 bis 20, und noch bevorzugter ist r 0 bis 10, 

Die erfindungsgemafien Polysiloxan-Verbindungen der sogenannten dritten 
Ausftihrungsform der Erfindung koimen zweckmaBig hergestellt werden, in dem 
tertiSre Anunofunktionen tragende Polymere der allgemeinen Struktur 

30 

-[K-S-K-T]n.- 
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mit T = 



— N 



10 



woiin K, S, R und m die oben aagegebenen Bedeutungen haben, mit 
5 Halogencarbonsanreestem zu quartemaren Aiiimomiimverbindiingen umgesetzt 
werdea, die sich von Alkyleaoxidderivaten der allgemeinen Struktar 



HO[CH2CH20]q-[CH2CH(CH3)0]rR^ 



10 worin q, r und die oben aagegebenen Bedeutungen aufweisen, ableiten, und die 
molare Menge an HalogencarbonsSureester 5% der molaren Menge an tertiaren 
Aminofmiktionen ist. 

Bevorzugt ist dabei die molare Menge an Halogencarbonsaureester 25%, besonders 
15 bevorzugt 50%, ganz besonders bevorzugt 70%, zur molaren Menge an tertiaren 
Aminofunktionen. 

Bevorzugt werden Squimolare Mengen an Halogencarbonsaureester verwendet 

20 Die Hei^tellung der tertiare Aminoftinktionen tragenden Polymere der allgemeinen 
Struktur 



-[K-S-K-Tl 

mitT- 




worin K, S, R^^ und m die oben angegebenen Bedeutungen haben, erfolgt bevorzugt 
durch AJkylienmg von durch Hydrosilylierung sekundSre Aminofunktionen tragender 
ungesattigter Strukturen aus der Gmppe bestehend aus N-Methylallylamin oder 
CH2=CHCH20CH2CH(OH)CH2NHCH3, mit a,© Si-H funktionalisierten Siloxanen 
30 der allgemeinen Struktur 
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0 



ik 



■H 



10 



worin und n die oben angegebenen Bedeutungen haben, gewomiener a,© sekundar 
aminomodijSzierter Siloxane mit reaktiven, alkyKerenden Siloxanzwischenprodukten, 
die durch Hydrosilyliemng von halogenierten Alkenen, ungesattigten 
Halogencarbonsaureestem, und epoxyfimktionellen Alkenen, mit den a,© Si-H 
flmktionalisierten Siloxanen der allgemeinen Struktur 



15 



f 

ill 



-»n 



Ri 

k-B. 



nmgesetzt werden, wobei die Stochiometrie von der sekundaren Aminogmppen zu den 
alkylierenden Grappen 1 : 1 betragt. 

Weiterhin bevorzugt erfolgt die Herstellung der die tertiSre Aminofiinktionen 
20 tragenden Polymeren der allgemeinen Fennel (JS) bzw. (DI'), worin K, S, R^^ und m 
die oben angegebenen Bedeutungen haben, durch Alkylierung von primSren Aminen, 
bespielsweise Methylamin, mit den reaktiven, alkylierenden 
Siloxanzwischenprodukten, die durch Hydrosilyliemng von halogenierten Alkenen, 
ungesattigten Halogencarbonsaureestemund epoxyfunktionellen Alkenen mit den a,CD 
25 Si-H funktionalisierten Siloxanen der allgemeinen Struktur 



30 



■k'O 



R^ 



k-E 



hergestellt werden, wobei die Stochiometrie von dem primaren Amin zu der 
alkylierenden Gruppen 1 : 2 betragt. 
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Bevorzugt werden als Mogenierte Alkene bevomigt AUylchlorid und Allylbromid 
verwendet 

Bevorzugt werden als imgesattigte Halogencarbonsaureester solche aus der Gruppe 
5 bestehend aus Chloressigsaureallylester, Chloressigsaurepropargylester, 3- 
Chloipropionsaureallylester und 3-Chlorpropionsaurepropargylester verwendet. 

Bevorzugt werden als epoxyfunktionelle Alkene bevorzugt Vinylcyclohexenoxid und 
Allylglycidether verwendet 

10 

Weiterhin bevorzugt werden die tertiaren Aminoftinktionen tragenden Polymeren der 
allgemeinen Fonnel QS) bzw. (Ill') worin K, S, R^^ und m die oben angegebenen 
Bedeutungen haben, durch Alkylienmg von difixDktionellen sekundaren Aminen oder 
entsprechende sekundSr aminofunktionellen Aminoamiden mit den a,CD Si-H 
15 funktionalisierten Siloxanen 6&s: allgemeinen Struktur 



r1 

k-o-k-n 

- -^n 

hergestellt, wobei die StSchiometrie von der sekundSren Aminogruppen zu der 
alkylierenden Grappen 1 : 1 betragt. 

25 Bei den vorstehend beschriebenen Ausfuhrungsformen zur Herstellung der 
Polysiloxanverbindungen der sogenaonten dritten Ausfiihrungsform der Erfindung 
beruhen die Halogencarbonsaureester auf niedennolekularen, oligomeren und 
polymeren Alkylenoxiden der allgemeinen Zusarranensetzung 

30 HO[CH2CH20]q-[CH2CH(CH3)0]rR^ 



20 



ItSi-0 



worin q, r und die oben angegebenen Bedeutungen aufweisen, und es werden die 
entsprechend monosubstituierten Derivate von Diethylenglycol, Triethylenglycol, 
Teteaethylenglycol, der OHgoefhylenglycole mit Molgewichten von 300 bis 1000 
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g/moi, bevorzugt mit Molgewichten von 400, 600 imd 800 g/mol (400 bis 800 g/mol), 
sowie Dipropylengilycol verwendet. 

Eine besondere Ausfuhrmigsfonn der Erfindimg (die im folgesnden als sogenaimte 
5 vierte Ausfuhrungsform der Erfindung bezeichnet wird) wird durch die Polysiloxan- 
Verbindimgen der allgemeinen Fonnel (TV) dargestellt: 

-[N^-K-S-K-N*-A-E-A']„- bzw. -[N*-K-S-K-N*-A'-E-A]«- (IV) 

1 0 worin m, K, S, -A-E-A'- und -A'-E-A- wie oben definiert sind, raid 

isT* ein organischer Rest, der mindestens eine quartSre Ammoniumgruppe enthSlt, 
der allgemeinen Fonnel 



ist, worin R^^ ein einwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder 
verzweigter Ci-Cao-Kohlenwasserstoffrest ist, der durch -0-, -NH-, -C(0)-, -C(S)- 
nnterbrochen und wit -OH substituiert sein kann, 
20 R" die Bedeutungen von R^^ aufweisen kam, oder eine Einfachbindung zu K oder 
R" darstellt, und die Reste R" imd R" gleich oder veischieden voneinander sein 
k5mien. 

Bevorzugt bandelt es sich bei den Polysiloxanverbindungen der vierten 
Ausfuhrungsform der Erfindung um Alkylenoxidmodifiaierte polyquarteni§re 
25 Polysiloxane der allgemeinen Fonnel (TV'), 



-[I>r*-K-S-K-N^-A-E-Al„- 



(IV') 



worin m = 2 bis 500, 



30 



S = 




k k k 



worin 

R^ = 



CrC22-Alkyi, Ci-C22-Fluorallqrl odw Aiyl, 
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n= Obis 1000, 



K einen zweiwertigoi oder dreiwerdgea gCTadkettigen, cyclischen oder 
verzweigten C2-C2o-Kohlenwassersto£B:est darstellt, der durch -0-, -NH-, -NR^- , 

5 _M_ 

, -C(0)-, -C(S)- unterbrochen und mit -OH substituiert sein kaim, 



10 



30 



N eine quartare Ammoniumstruktur 



r12 
il3 



ist, worm R*^ ein einwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder 
verzweigter Ci-Cao-KohlenwasserstofiBDest, der dwch -0-, -NH-, -C(0>, -C(S)- 
15 mterbrochemmd mit -OH substituiert sankarm, 

R" = R^^ Oder eine Einfachbindmig zu K oder R^^ daratellt, 
A = -CH2C(0)0-, -CH2CH2C(0)0- oder-CHjCHaCHaCCO)©- 
. E = erne Polyalkylenoxideinheit der Struktur 

20 -[CH2CH203q-[CH2CH(CH3)0]r 
mitq^ Ibis 200 md 
r= Obis 200. 

Bevorzugtere Ausfiihrungsformen dieser sogenaimten vierten Ausfiihningsform der 
25 Erfindmig sowie Verfahren zxir Herstellimg der genaimten Polysiloxanverbindungen 
der Fonnel (IV) bzw. (TV') werden nachfolgend beschrieben. ' 

Die MSglichkeit einer dreiwertigen Substraktur fdr K bedeutet, daB K verzweigt sein 
kann und dann mit zwei Bindungen an d&c Qufflltoiierung von N* beteiligt sein kann. 



Die MOglichkeit einer 2weiwertigen Substruktur fur R^^ bedeutet, daB es sich in diesen 
Fallen urn eine cyclische Systeme bildende Struktur handelt, wobei R" dann eine 
EiDfachbindung zu R^^ ist. 
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R^^ istbevorzugt -CH3, -CH2CH3, -(CH2)2CH3, -(CH2)3CH3, -(CH2)5CH3, 

H ^ 

— CH^CH^lic— r'' — ch^ch^ch^nc— r'' 



-CH2CH20H, 



0 



Oder 



o 



worin R einen geradkettigen, cyclischen oder verzweigten Gi-Cig-Kohlenwas- 
5 serstoffirest, der durch -NH-, -C(0)-, "C(S)- imterbrochen und ixiit -OH substituiert 
seiiikaim,ist 

R^^ und R^^ koimen wie vorstehend erwahnt auch gemeinsam eine cyclische Struktur 
der Foimeln 

10 



Zu den bevorzugten Bedeutungen von R^ in der sogenannten vierten Ausfiuhrungsfonn 
der Erfindung kaon zu den vorstehenden Ausfuhrungen verwiesen werden. 
15 Bevorzugt ist R^^ ein einwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder 
veizweigter Ci-Cie-Kohlenwassei^offrest, der durch -0-, -NH-, -C(0)-, -C(S)- 
unterbrochen imd mit -OH substituiert sein kaon. 

In der sogenannten vierten Ausfuhmngsform ist K bevorzugt ein zweiwertiger oder 
dreiwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter Cs-Cis-Kohlenwasserstoffirest, 
20 der durch -NH-, --NR^-, , ~C(0)-, -C(S)- unterbrochen mid mit -OH 

substituiert seiti kann, besonders bevorzugt ist K 




^ Oder 




-CH2CH2CH2- -CH2CH2CH20CH2CHCH2- 




"CH2CH2CH2OCH2CHCH2' 
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Bevorzugt ist R^^ ein ur^ubstituierter Cs-Cn-KoMenwasserstoffrest, der sich von den 
entsprechenden Fettsamen ableitet oder aber hydxoxylierte Cs-Cn-Reste aufweist, die 

auf bydroxylierte Carbonsauren, bevorzugt Saccharidcarbonsauren zuriickgefuhrt 
werden komien. 



Bevorzugter ist R 



22. 



:H2 in-OH 

:H20H CH-OH 
CH-OH 
CH2OH 




m ist bevorzagt 2 bis 100, imd besonders bevorzugt 2 bis 50. n ist 0 bis 100, bevorzugt 
0 bis 80, und besonders bevorzugt 10 bis 80. q ist 1 bis 50, bevorzugt 2 bis 50, und 
besonders bevorzugt 2 bis 20, noch bevorzugter ist q 2 bis 10. r ist 0 bis 100, bevorzugt 
0 bis 50, und besonders bevorzugt 0 bis 20, noch bevorzugter ist r 0 bis 10. 



Der Begriff "CrC22-Alkyl oder Ci-Cso-Kohlenwasserstoffrest", wie er vorstehend 
verwendet wird, bedeutet im Rahmen der vorliegenden Erfindung aliphatische 
Kohlenstoffwasserstoffv^erbindungen mit 1 bis 22 Kohlenstoffatomen bzw* 1 bis 30 
Kohlenstoffatomen die geradkettig oder verzweigt sein kSnnen. Beispielhaft seien 
Methyl, Ethyl, Propyl, n-Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Nonyl, Decyl, Undecyl, iso- 
Propyl, Neopentyl, und 1,2,3 Trimethylhexyl aufgefuhrt. 



Der Begriff "Ci-C22-Fluoralkyr' bedeutet, wie er vorstehend verwendet wird, im 
R^en der vorliegenden Erfindung aliphatische Kohlenstoffwasserstoffverbindimgen 
mit 1 bis 22 Kohlenstoffatomen die geradkettig oder verzweigt sein komien und mit 
mindestens einem Fluoratom substituiert sind. Beispielhaft seien Monofluoimethyl, 
Monofluorethyl, 1,1,1-Trifluorethyl, Perflourethyl, 1,1,1-Trifluorpropyl, 1,2,2- 
Trifiourbutyl axifgefuhrt. 
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Der Begriff "Aryl wie er vorstehend verwendet wird, bedeutet im Rahmen der 
vorliegenden Erfindung unsubstituierte oder ein oder mehrfach mit OH, F, CL, CF3 

Ci-C6-Alkyl, Ci-C6-Alkoxy, Cs-Cy-Cycloalkyl C2-C6-Alkenyl oder Phenyl 



Die erfindungsgemaBen Polysiloxan-Verbindungen der sogenamiten vierten 
Ausffihrungsform der Erfindmig koimen zweckmSfiig hergestellt werden, in dem in 
a,co-Stellung tertiare Aminogruppen aufweisenden Siloxanderivate und die in a,(D- 
Halogencarbonsaiireesterfunktionen txagenden Alkylenoxide in einem aquimolaren 
10 Verhaltnis Siloxan zu Halogencarbonsaureester zur Reaktion gebracht werden. 

Bevorzugt konnen die in ajOO-Stellmig tertiare Aminogruppen aufweisenden 
Siloxanderivate durch Hydrosilylierung von tertiSre Aminogruppen tragenden 
ungesattigten Strukturen, mit a,<jo Si-H funktionalisierten Siloxanen der allgemeinen 
15 Struktur 



worin R und n die oben angegebenen Bedeutungen liabm, hergestellt werden. 

Weiterhin kSnnen die in ajCO-Stellung tertiare Aminogruppen aufweisenden 
Siloxanderivate in einem ZweistufexiprozeB durch Hydrosilylierung von halogenierten 
25 Alkenen, ungesattigten Halogencarbonsaure^tem und epoxyfunktionellen Alkenen, 
mit a,a) Si-H funktionalisierten Siloxanen der allgemeinen Struktur 



substituiertes Phenyl Der Ausdruck kann gegebenenfalk auch Naphthyl bedeuten. 



5 




20 
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worin und n die ohoa angegebenen Bedeutimgen haben, tmd nachfolgender 
Alkylierung von sekundare Aininofuiiktionen tragenden Verbindmigeii, aus der 
Grappe bestehend aus N^N-DialkylamineE, cyclischen sekundaren Aminen, sekimdSre 
Aminofunktionen tragenden Aminoamiden, und sekundar-tertiaren Diaminenj 
5 umgesetzt werden. 



Als halogenierte Alkene werden dabei bevoizugt Allylchlorid und AUyibromid 
verwendet 

10 Als unges&ttigte HalogencarbonsSureester werden solohe aus der Gmppe b^tehrad 
aus Chloressigsaureallylester, Chloressigsaurepropargylester, 3-Chlorpropion- 
saureallylester und 3-Chlorpropionsaurepropargylester verwendet. 

Als epoxyfiinktionelle Alkene werden bevor2aigt Vinylcyclohexenoxid und 
15 AUylglyoidether verwendet 

Als N,N-Dialkylaminen werden bevoizugt Dimethylamin, Diethylamin, Dibutylatnin, 
Diethanolamin und N-Methylglucamin verwendet. 

20 Als cyclische sekundSre Amine werden bevoizugt Morpholin und Piperidin verwendet 
werden. 

Als sekundare Annnofunktionen tragenden Aminoamide werden bevorzugt 
Umsetzungsprodukte von Diethylentriamin oder Dipropylentriamin mit Lactonen, 
25 bevorzugt y-Butyrolacton, Gluconsaure-5-lacton und 

Glucopyranosylarabonsaurelacton verwendet 



Bevorzugt werden als a,co-Halogencaibonsaureester solche, die auf 
niedennolekularen, oligomeren und pol^earen Alkylenoxiden der allgemeinen 
30 Zusammensetzung 



HO[CH2CH20]q-[CH2CH(CH3)0]rR^ 
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basieren, worin r und die Bedeutungea gemaB Anspruch 1 aufweisen^ und 
bevorzugt monosubstituierten Derivate aus der Gruppe bestehend aus Diethylenglycol, 
Triethylenglycol, Tetraethyienglycol, oder Oligoethylenglycole mit Molgewichten von 
300 bis 1000 g/mol, imd Dipropylenglycol verwendet, bevorzugter werden solche aus 
5 der Gruppe der Oligoethylenglycole mit Molgewichten von etwa 400, 600 nnd 800 
g/mol (400 - 800 g/mol) verwendet. 

So warden fur die Synthesen der erfindimgsgemaBen Verbindungen gemaB der vierten 
Ausfiihrungsforai der Erfindmg a,a> Si-H funktionalisierte Siloxane der allgemeinen 
10 Struktur 



verwendet, worin und n die oben angegebenen Bedeutungen haben. Sofem nicht 
kommerziell ethaltlich, kornien diese Siloxane nach bekacmten Verfahren, z.B. dxirch 
Aquilibrierung hergestellt werden (Silicone, Chemie und Technologie, Vulkan-Verlag, 
Essen 1989, S. 82-84). 



Die anschlieBende EinfBhrung tertiarer Amino&nktionen kann beispielsweise auf zwei 
Wegen erfolgen. Einerseits ist es mSglich, tatiare Aminofiinktionen tragende 
nngesattigte Strukturen, beispielsweise N,N-Dimethylallylamin, dnrch 
Hydrosilylierung direkt an das Siloxan zu binden. Dieser Prozefi ist allgemein bekannt 
25 und in B-Marciniec, Comprehensive Handbook on Hydrosilylation, Pergamon Press, 
Oxford 1992, S. 122-124 beschrieben. 

Andererseits ist es bevorzugt, durch Hydrosilylierung zunSchst reakdve 
Zwischenprodnkte zu erzeugen, welche in einem nachfolgenden Schritt in tertiare 
30 Aminostrukturen umgewandelt werden kormen. Geeignete Ausgangsstoffe zur 
Erzeugung reaktiver Zwischenstufen sind beispielsweise halogenierte' Alkene, 
bevorzugt solche aus der Gruppe von Allylchlorid und Allylbromid, ungesattigte 
Halogmcarbons§.ureester, bevorzugt solche aus der Gruppe bestehend aus 
Chloressigsaureallylester, Chloressigsaurepropargylester, 3-ChlorpropionsSureally- 




n 



15 



20 



wo 02/10257 



49 



PCT/EPOl/08699 



lester und 3-Chlorpropionsaui:q)ropaigylester; und epoxyfunktionelle Alkene, 
beispielswdse Vinylcyclohexeiioxid und Alljdgjycidether. Die allgemeine 
Durchfiihrung von Hydrosilylierungen mit Vertretem der genannten Stoffgrappen ist 
ebenfalls bekamit (B.Marciniec, Comprehensive Handbook on Hydrosilylation, 
5 Pergamon Press, Oxford 1992, S. 1 16-121, 127-130, 134-137, 151-155). 

In einem nachfolgenden Schritt kSnnoi die reaktiven Zwischenstufen dann mit 
sekundare Aminofimktionen tragenden Vrabindungen zar Reaktion gdracht werden. 
Geeignete Vertreter sind N,N-Dialkylamine bevorzugt seiche aus der Gmppe 

0 bestehend aus Dimelhylamin, Diethylamin, Dibutylamin, Dietiianolamin und N- 
Methylglucamin, oder cyclische sekundare Amine, beispielsweise Morpholin und 
Piperidin, sekundare Aminofunktionen tragende Aminoamide, beispielsweise 
Umsetzungsfprodukte von Diefliylmtriainin odor Dipropylentriamin mit Lactonen, wie 
y-Butyrolacton, Gluconsaure-8-lacton und Glucopyranosylarabonsfiurelacton (wie sie 

5 in der DE-OS 4318536, in den Beispielen 11a, 12a, 13a beschrieben sind) und 
sekundar-tertiare Diamine, wie beispielsweise N-Methylpipera2an. 

Bei Verwendung sekundar-tertiarer Diamine sollten bevorzugt Epoxidderivate als 
Partner zur Reaktion gebracht wearden, da auf diese Weise Alkylierungeii der tertiarea 
;0 Aminofunktion ohne zusStzlichen Aufwand ausgeschlossen werden kannen. 

Die Einfiihrung der Alkylenoxidblocke gelingt iiber die entsprechenden a,®- 
Halogencarbonsaureester der Alkylenoxide. Bevorzugte Ausgangsmaterialien sind 
niedermolekulare, oligomore und polymere Alkylenoxide der allgemeinen 
•5 Zusammensetzung 

HO[CH2CH20]q-[CH2CH(CH3)0]rH 

worin q und r die oben angegebenen Bedeutungen aufweisen. Bevorzugte VertJ^er 
10 sind Diethylenglycol, Triethylenglycol, Tetraethylenglycol, die Oligoethylenglycole 
mit Molgewichten von 300 bis 1000 g/mol, bevorzugt mit einem Molgewicht von etwa 
400, 600 und 800 g/mol (400 bis 800 g/mol), sowieDipropylenglycol. 
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Die Veresterung erfolgt in an sich bekanater Weise (Organikum, Organisch- 
cheamisches Grundpraktikum, 17. Aiiflage, VEB Deutecher Verlag der Wissenschaften, 
Berlin 1988, S. 402-408) durch Reaktion mit den C2 bis C4 Halogencarbons§urea, 
deren Anhydriden oder Saurechloriden. 

5 

Die in a,(»-Stellimg tertiare Aminognq>pen aufweisaaden Siloxandeiivate und die 
a,co-HalogencarbonsaureestCTderivate der ADsylenoxide werden bevorzugt Squimolar 
zur Reaktion gebracht. Bd dieser Arbeitsweise werden dem Wesen nach Produkte 
synthetisiert, in denen die Siloxan- und Alkylenoxidbl6cke iiber quartemSre 
10 Ammoniumftmktionen miteinander verbunden sind. 

Mit der gezielten EinfQbrung z.B. adScpiat substituierter Piperazinringe gelingt es, 
regioselektiv Produkte mit einem tertiaren und einan quartemSren StickstofFatom in 
derPolymerstruktur zu synthetisierm. 

15 

Bin UberschuB an a,(o-Halogencarbonsaureester fOhrt durch beginnende 
Quartamierung der verbliebenen tertiaren Aminofunktion m einer Vemetzung mit 
entsprechender Viskositatszunahme. Bin geringer tJberschuB an a,(D-Aminosiloxan 
fOhrt zu einer Abnahme des Polymerisationsgrades imd damit einhergehend der 
20 Viskositat. 

Es liegt im Rahman der Erfindung, mehrere Siloxankomponentea und/oder 
Alkylenoxidderivate unterschiedlicher jeweiliger Ketteniange unter Beibehaltung der 
gewOnschten GesamtstSchiometde zur Reaktion zu bringen. Es folgt hieraus z3.die 
25 Moglichkeit, eine gewiinschte SiloxankettenlSnge durch Einsatz einer einzigen 
Siloxankomponente oder aber durch gezielte Mschung raehrerer Siloxankomponenten 
einzustellen. Analog dazu ist es mSglich, dne vorteilhafte durchschnittUche 
Alkylenoxidblocklange in Form einer monomodalen, bimodalen oder polymodalen 
Verteilung darzustellen. 

30 

AIs Anionen kommen bevorzugt die wShraid der Quartamienmg gebildeten 
Halogenidionen, speziell CMoridionen, in Betracht. Jedoch kounen durch 
lonenaustausch auch andere Anionen emgrfBhrt werden. Beispielhafl k(Jmien Anionen 
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aus der Grappe bestehend sas Carboxyiaten, Sulfonaten, Sulfaten, 
Polyethercarboxylaten und Polyethersulfaten aufgezahlt werden. 

Die Quartamierungsreaktionen werden bevorzugt in polaren organischen 
5 Losungsmitteln ausgefuhrt. Geeignet sind solche aus der Gruppe bestehend aus 
AUcoholen, Glycolen, Ketonen, Ester, Ether und Nitroverbindungen. Die Wahi des 
LSsungsmittels richtet sich wesentlich nach der LSslichkeit der ReaJdionspartner und 
der angestrebten Reaktionstemperatur. 

0 Fiir die Gruppe der Alkohole seien beispieDiaft Methanol, Ethanol, i-Propanol und n- 
Butanol aufgefuhrt. Fiir die Gruppe der Glycole seien beispielhaft Ethylenglycol, 
Dielhylenglycol, Triethylenglycol, die Methyl-, Ethyl- und Butylether der genaimten 
Glycole, 1,2-Propylenglycol und 13-Propyleaglycol, aufgefUhrt. Zur Gruppe der 
Ketone zShlen z.B. Aceton oder Methylethjlketon. FOr die Gruppe der Ester seien 

5 beispielhafl Ethylacetat, Butylacetat und 2-Efhyl-hexyiacetat aufgefUhrL Zur Gruppe 
der E&er zahlen solche wie Tetrahydroforan und ghnliche. Zur Gruppe der 
Nitromethan sind solche aus der Gruppe von Mtromethan oder Nitroettian zu nennen. 

Die Reaktionen werden im Berdch von 20 °C bis 130 °C, vorzugsweise 40 "C bis 100 
;0 °C ausgefOhrt. 

Eine besondere Ausftihrungsfomi da: Erfindong (die im folgenden als sogenannte 
fiinfte Ausfuhrungsform der Erfindung bezeichnet wird) wird durch die Polysiloxan- 
Verbindungen der allgemeinen Forniel (V) dargestellt: 

[-N'-F'-N^-Y-]„ . (V) 

worin 

JO Y eine Gruppe der Formel 

-K-S-K- 
und 
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-A-E^A'- bzw. -A'-E-A- ist, 



0 



5 ist, woirn 



worin m, K, S, -A-E-A'- und -A*-E-A- wie oben defciiert sind, die Grappen 
K, S, -A-E-A'- und -A'-E-A- innerhalb der Polysiloxanverbindimgen der 
allgemeinen Foraiel (V) gleich oder verschieden voneinander sein kSmien, und 
das molare VerMltnis der Grappe -K-S-K- und der Gruppe -A-E-A'- bzw. 
-A'-E-A- in der Polysiloxanverbindung der allgemeinen Formel (V) von 
100:lbisl : 100 ist, 

eine Ammoniumgruppe der allgemeinen Formel 

t 



R^^ Wasserstoffj ein einwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer 
Oder verzweigter CrCio-Kohlenwasserstof&est darstellt, der durch 
-0-, -NH-, -C(0)-, -C(S)- unterbrochen mid mit -OH snbstituiert sein 
0 kami, 



R^"^ Wasserstoff, ein einwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter 
Ci-C2o-Kohlenwasserstofl&est darstellt, der dmrch -0-, -NH-, -C(0)-, - 
C(S)- unterbrochen und mit -OH snbstituiert sein kann, oder eine 
Einfachbindung zu einem zweiwertigen Rest R^^ darstellt, und die Reste 
R^^ und R^"^ innerhalb der Gruppe -N^-F^-N^- sowie in der 
Polysiloxanverbindung gleich oder verschieden voneinander sein 
kSnnen, 

F^- ein zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter 
Kohlenwasserstoffiest darstellt, der durch -0-, -NH-, f , -C(0)-, 
-C(S)- Oder durch eine Grappe -E- unterbrochen sein kann, worin E wie 
oben delSniert ist, 
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imd worm eine Mehrzahl von mid jeweils gleich oder verscHedeo 
voneinander sein konaen. 

Das molare Verhaltms der Gruppe -K-S-K- und der Grappe -A-E-A'- hzw, 
5 -A'-E-A- in der Polysiloxanverbindung der allgemeinen Foraiel (V) liegt zwischen 
100 : 1 mnd 1 : 100. Dieses molare Verhaltms kann wie unten gezeigt durch Wahl des 
molaren Verhaltnisses der Ausgangsverbindimgen, insbesondere des VerhSltnisses der 
erfindmigsgemaB bevorzugt verweadeten a,G)-Halogencarbonsai!repoly- 
alkylenoxidester-Verbindungen und der Polysiloxan-Bisepoxid-Verbindungen 
10 gesteuert werden. Die Eigenschaflen der Prodnkte hangen wesentlich vom 
verwendeten Verhaltnis der Ausgangsmaterialien, sowie der Lange der darin 
enthaltenen Polyalkylenoxid- bzw. Polysiloxanblocke ab. 

In einer bevorzugten Ausflihrungsform der sogenamiten fltoften Ausfuhrungsform der 
15 ErjBndung ist K ein zweiweriiger Kohlenwasserstoffiest mit mindestens 4 
Kohlenstoffatomen ist, der eine Hydroxylgruppe aufweist mid der durch ein 
Sauerstoffatom miterbrochen sein kami. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform d^ sogenaimten fUnften Ausfuhrungsform der 
20 Erfindung ist ein zweiweriiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter C2-C30 
Kohlenwasserstoffirest darstellt, der durch -NH-, "0(0)-, -C(S)- oder 

durch eine Gruppe -E- unterbrochen sein kam, worin E wie oben definiert ist, und 
worin die Kohlenstoffatome, die aus dem Rest E resultieren, nicht zu den 2 bis 30 
Kohlei^toffatomen des C2-C30 Kohlenwasserstoffrest gezahit werden. 

25 

In ein^ weiteren bevorzugten Ausflihrungsform der sogenannten ftoften 
Ausfuhrungsform der Erfindung ist 



30 



-N^-F^-N^- 

eine Gruppe der Formel: 
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worm 



I + 2 ' + 

■N-F-N— 



R^^ ein einwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder 
verzweigter CrCao-KoWenwasserstoffirest, der durch -0-, -NH-, -C(0)-, 
-C(S)~ unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann, besondars 
bevorzugt Methyl ist. 



R^^ ein einwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter C1-C20" 
10 Kohlenwasserstoffrest, der durch -O-, -NH-, -C(OK -C(S)- 

unterbrochen imd mit -OH substituiert sein karm, besonders bevorzugt 
Methyl ist, oder cine Einfachbindung za einem zweiwertigen Rest R 
darstellt, und die Reste R^^ und R^^ innerhalb der Gruppe -N^-F^-N^- 
sowie in der Polysiloxanverbindung gleich oder verschieden 
1 5 voneinander sein konnen, und 



F^== ein zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter 
Kohlenwasserstoflfrest ist, der durch -0-, -NH-, | , -C(OK 

-C(S)- miterbrochen seiu kann. 

20 

In einer noch bevorzugteren Ausfuhrungsform ist eine verzweigte, bevorzugt 
geradkettige Ci-Ce-Alkandiyl-Gruppe, worunter eine 1,6-Hexandiyl- (bzw. 
Hexamethylen-) Gruppe bevorzugt ist. 

25 In eiaer weiteren bevorzugten Ausflihrungsform der sogenannten fllnften 
Ausfuhrungsform der Erfindung ist 



-N^-F^-N^- 

30 eine Gruppe der Formel: 
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I + 3 1 + 



worm 



R^'^ und R^^ jeweils Wasserstoff, Ci-Ce-Alkyl oder Hydroxy(Ci-C6)alkyl, bevorzugt 
5 Wasserstoff, Methyl oder -CHaCHaOH sind, mid 

ein zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest 
ist, der durch eine Gruppe -E- unterbrochen ist, worin E wie oben definiert ist. 

10 ist besonders bevorzugt eine Gruppe der Formel 

-D-E-D- 



worin E wie oben definiert ist und D jeweils eine Einfachbindung oder eine 
1 5 geradkettige oder verzweigte Ci-Ce-Alkandiylgruppe ist, mit der MaBgabe, das D 
keine Einfachbindung ist, wenn es an ein endstandiges Sauerstoffatom der Gruppe E 
bindet, 

Bevorzugt wird die Gruppe -D-E-D- durch eine Gruppe der Formel 

20 

-~D-(OCH2CH2)v(OCH2CH(CH3))w-0-D- 



dargestellt, worin D eine gei^dkettige oder verzweigte CrCe-AJkandiylgmppe ist und 
r und q wie oben definiert sind. In der Gruppe -D-(OCH2CH2)q(OCH2CH(CH3))rO-D- 
25 konnen die Ethylenoxid- und Propylenoxideinheiten behebig angeordnet sein, z.B. als 

statistische Copolymereinheit oder als Blockcopolymereinheit. 

V ist bevorzugt- 1 bis 100, bevorzugter 1 bis 70, noch bevorzugter 1 bis 40. 
30 w ist bevorzugt 0 bis 100, bevorzugter 0 bis 70, noch bevorzugter 0 bis 40. 
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In einer weiteren bevorzugten Ausfuhruii^faim dor sogenannten fteften 
Ausfuhrungsfonn der Erfibadung wird die Gruppe 



5 

durch eine Gruppe der Fonnel: 



I + 2 ' + 



imd eine Gruppe der Fonnel: 

1+3 I + 

•,28 «28 

10 R R 

dargestellt, worin die Substitaenten jeweils die vorstehendenBedeutungen aufweisen. 

Dies bedeutet, das die Polysiloxanveibindimgeti der allgemeinen Fonnel (V) aus zwei 
1 5 verschiedenen Typen der Gruppe -N'-F*-N^- aufgebaut sind. 

In dieser Ausfiihrungsform betrSgt das molare VerMltnis der Gruppe 



I + 2 ' + 

R^^ R^^ 

20 

zurGhnippe 



f f 

1 + 3 I + 
1^28 1^28 



25 zweckmSBig 70 : 30 bis 95 : 5, bevorzugt 80 : 20 bis 90 : 10. 
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Die Polysiioxanverbmdungen der allgeimen Formel (V) koiuiea cylisch oder linear 
sein. Im FaUe der Knearen Verbindimgen resultiaren die endstSndigra Gruppen 
entweder aus den fiir die H^stellung verwendeten unten beschriebenen bifmiktionellen 
Monomeren oder deren ftmktionalisierten Derivaten oder axis Monoamirien, die 
5 wahrend der Polymerisation als Kettenabbruclrmittel zugesetzt werden. Die aus der 
Verwendung der Monoamia-Kettenabbrachmittel resultierenden terminalen Gruppen, 
liegen bevorzugt als Anmoniumgruppen, entweder durch Quartamierung oder 
Protonienmg vor. 

10 In einer weiteren bevorzugten AusftShnmgsform der sogenannten funften 
Ausfuhrungsform der Erfindung wird K durch Gruppen der Formel 



15 



20 




In der sogenannten flinften Ausfiflirungsform der Erfindung liegt q bevorzugt im 
Bereich von 1 bis 50, insbesondere 2 bis 50, speziell 2 bis 20 und ganz speziell 2 bis 
25 10, und r liegt im Bereich von 0 bis 1 00, insbesondere 0 bis 50, speziell 0 bis 20 und 
ganz speziell 0 bis 10, 

In der sogenannten fUnften Ai^fahrungsform der Erfindung wird der orgamsche oder 
anorganische Saurerest zixr Neutralisation der aus der{n) Amnioniumgruppe(n) 
30 resultierenden Ladungen zweckmaBig ausgewahlt aus anorganischen Resten, wie 
Chlorid, Bromid, Hydrogensulfat, Sulfat, bzw. organischen Resten, wie Acetat, 
Piropionat, Ootanoat, Decanoat, Dodecanoat, Tetradecanoat, Hexadecanoat, 
Octadecanoat und Oleat, wobei wie eingangs erwMhnt Chlorid und Bromid bevorzugt 
aus der Umsetzung der Alkylhalogenidgruppen mit Amingruppen resultieren. 
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Weiterhin liegen die Polysiloxan-Veitindimgeii der fimften Ausfahrungsfonn der 
Erfindung in protonierter Form als Aminsalze oder als Amine vor. 

Die Polysiloxan-Verbindungen der fiinflen Ausfiihrungsform der Erfindung werden 
5 zweckmaBig hergestellt dutch ein Verfahren, worin zunSchst a,co Si-H 
fimktionaKsierte Siloxane der allgoneinen Struktor 

QH3 CH3 
H-(l§D-)nSi-H 

0 CH3 CH3 

mit, bezogen auf SiH-C^ppen 1,0 bis 1,5 mol eines Alkenyl-Epoxides, welches eine 
endstandige olefinische Bindong aufweist, wobei das Alkenyl-Epoxid mindestens 4 
Kohlenstofifetome besitzt md zusatzlich dne mchtcyclische Ethergnippe enthalten 
5 kaon, in Gegenwart eines Hydrosilylienm^lratalysators bei Temperaturen von 50 bis 
150°C umsetzt, der ClberechuB an olefinischem Epoxid ggf. entfemt, nnd das 
Reaktionsprodukt mit einer Mischung aus einem Diatnin, beispielsweise das 
Bevorzugte der Formel 



0 



,25 



N-F-N 



,25 



I 

R 



26 



R 



26 



imd einem a,to-HaIogencarbonsaureester, bevor2M.gt der Formel 
Z-A-E-A'-Z bzw. Z-A-E-A'-Z 

worin A-E-A' bzw. A'-E-A wie oben defmiert sind und Z eine flbliche nukleophile 
Abgaagsgruppe, vorzugsweise Chlorid oder Bromid ist, mit der MaBgabe, dass Z an 
eine endstSndige -CHi-Gruppe bindet, 

in Gegenwart von SSure bei 40 his 120°C rangesetzt wird, wobei das molare Verhaitnis 
von S (Epoxygruppen + Halogencarbonsinreestergruppen) : tertiare Aminogruppen 
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zweckmaBig ungefahr 1 : 1 imd das molare Verhaltnis von Epoxygruppen : Saure 
zweckmaBig ungefShr 1 : 1 ist 

Geeignete Sauren, die bei dieser und den nachfolgend beschriebenen Verfaliren zur 
5 Hetstellimg der Polysiloxanverbindungen verwendet werden konnen, schlieBen 
beispielsweise organische oder anorganische Sauren, zweckmSBig in wSssriger 
L6simg, ein, wie HalogenwasserstofFsauren, wie Fluorwasserstoffsaure, Salzsaure, 
BromwasserstofFsaure, Schwefelsanre, Salpetersaure, Phosphorsaure, Carbonsauren, 
wie AmeisensSure, EssigsSure, Propansaure etc., Sulfonsauren, Polyefhercarbonsaure, 
0 etc. Bevorzugt werden Ci-Cao-Carbonsanren, besonders bevorzugt Cio-Ci 8- 

Carbonsanren. Uber die Wahl der verwendeten Sanren konnen die Eigenschaften der 
Polysiloxanverbindungen weiter modifiziert werden. 

Bezaglich der Herstellimg der a,© Si-H funktionalisierte Siloxane der allgemeinen 
5 Stniktur 



Ausgangsmaterialien zur Herstellung der bevorzugten a^co-Halogencarbonsaureester, 
bevorzugt der Formel 



Worm Z bevorzugt Chlor, Brom ist, 

sind zweckmaSig medermolekulare, oligomere und polymere Alkylenoxide der 
allgemeinen Zxisammensetzung 




karni zu den oben beschriebenen Ausfilhrungsfomien verwiesen werden. 



Z-A-E-A'-Zbzw. Z-A-E^A'-Z 



HO[CH2CH20]q-[CH2CH(CH3)0]rH 
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wobei q und r die oben angegebenai Bedeatungen aufweisen. Bevoizugte Vertreter 
sind Diethylenglycol, Triethylenglycol, TetraethylengHycol, die Oligoethylengiycole 
mit Molgewichten von 300 bis lOOOg/mol, speziell etwa 400, etwa 600 und etwa 800, 
sowie Dipropylenglycol. 



Die Veresterung erfblgt in an sich bekannter Weise, wobei zu den ScMlderungen der 
obigen Ausftflinmgsfomen verwiesen werden kann. 

Die Polysiloxan-Verbindungen der fttaften Ausfiihrungsform der Erfindtmg werden 
10 zweckmSBig weiterhin hergestellt durch ein Verfahren, worin zunachst a,® Si-H 
funktionalisierte Siloxane der allgemeinen Struktur 



mit, bezogen auf SiH-Gruppen 1,0 bis 1,5 mol eines Alkenyl-Epoxides, welches eine 
endstSndige olefinische Bindung aufweist, wobei das Alkenyl-Epoxid mindestens 4 
Kohlenstof&tome besitzt und zusStzlich eine nichtcyclische Ethergruppe enthalten 
20 kann, in Gegenwart eines Hydrosilylienmgskatalysators bei Temperaturen von 50 bis 
150°C umsetzt, der t)beisclm6 an olefinischem Epoxid entfemt, und das 
Reaktionsprodukt mit einer Mischung aus Diaminen, beispielsweise die Bevorzagten 
der Formeln 



. 5 



15 





,25 



,26 



25 



und 




,27 



,28 



und einem a,a)-Halogencarbonsaiireester, bevorzugt der Fennel 
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Z-A-E-A'-Z bzw. Z-A-E-A'-Z 

worin A-E-A' bzw. A'-E-A wie oben definiert sind und Z eine ubliche nukleophile 
5 Abgangsgrappe, vorzugsweise CMorid oder Bromid ist, mit der MaBgabe, dass Z an 
eine endstSndige -CHa-Ghiippe bindet. 



10 sekundare+tertiare) Aminograppen zweckmSBig ungefahr 1 : 1 imd das molare 
Varhaltnis von Epoxygrappen : SSure zweckmaBig ungefahr 1 : 1 beMgt. 

In den Verfahren zur Herstellung der Polysiloxan-Verbindmigen der fitaflen 
AusfOhrungsform der Erfindung werden bevorzagt die verschiedenen Aadnogruppen 
15 tragenden Spezies, die a,co-Halogencarbonsaureester und eine zu den Aminograppen 
aquimolare Menge an Saure gemeinsam dem Ansatz hinzugefUgt werden. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform des Verfahrens zur Herstellung der 
Polysiloxan-Verbindungen der fOnften AusfiUarungsfotm der Erfindung werden 
20 zunSchst die Epoxyderivate, die Halograicarbonsaureesterderivate und di-tertiare 
Amine, bevorzugt der Forme! 



in Gegenwart einer zu den Epoxygrqypen Squivaloiten Menge an Saure zur Reaktion 
25 gebracht werden und nachfolgend die vorzugsweise primare bzw. sekundare 
Aminograppen aufweisenden Alkylenoxidderivate, bevorzugt der Formel 



in Gegenwart von SSure bei 40 bis 120°C umg^etzt wild, wobei das molare Verhaltnis 
von S(Epoxygruppen + Halogencarbonsaureestergnippen) : 21(primare+ 




,25 



,26 




,27 



.28 
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ggf. unter Zusatz von SSure bis znr Aquivalen^ der Reaktionsmischung hinzugeftlgt 
werden. 

In einer weiteren bevorzugten Ausftihrun^fonn des Verfahrens zur Herstellung der 

Polysiloxan-Verbindtrngen der fitaften Ausfubrungsfonn der Erfindang werden 
5 zunachst die Halogencarbonsaureesterderivate iind di-tertiare Amine, bevorzugt der 
Fonnel 



,25 



N-F^N 



25 



R 



26 



I 

R' 



26 



10 zar Reaktion gebracht werden und nachfolgend die Epoxyderivate, ggf. xmter Zusatz 
von primaren bzw. seikim^Qi Aminogroppen aofweisenden AllQ'lenoxidderivaten, 
bevorzugt dec Formel 

N-F~N 

jl 28 jl^28 

in Gegenwart einer zu den Epoxygnq^en Squivalenten Menge an Saure der 
Reaktionsmischung zugesetzt werden. 

In einer weiteren bevorzugten Ausflihrungsform des Verfahrens zur Herstellung der 
20 Polysiloxan-Verbindmigen der fSnften AusfiOhrungsform der Erfinduug kSnnen die 
alkylenoxidmodifizierten Diamine unter Be&eMtung der GesamtstSchiometrie 
partiell durch triftmktionelle oder monofunktitmelle alkylenoxidmodifizierte Amine 
ersetzt werden. 

25 In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform des Verfahrens zur Herstellung der 
Polysiloxan-Verbindungen der funfien Ausflihrungsform der Erfindung konnen die di- 
tertiaren Amine unter Beibehaltung der Gesamtstochiometrie partiell durch 
monofunktionelle tertiare Amine eraetet werden. 
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In einer weiteren bevorzugten Ausflflmin^fonn des Verfahrens zur Herstellung der 
Polysiloxan-Verbindungen der fimften Ausfahrungsfoim der Erfindung kSnnen die 
a,o)-Halogencarbonsaiireester unter Beibehaltung der Gesamtstochiometrie partiell 
durch monofvinktionelleHalogencarbonsa.ureester erseMwerdenkoimen. 

Die erfindungsgemaB in der fSnften AusfBhrongsfoim der Erfindung verwendeten 
primaren hzw. sekundSren Aininognqjpen aufweisenden Alkylenoxidderivaten, 
bevorzugt der Formel 



10 



,27 



27 



r" If 



weisenbeispielsweise die Formel 
H(R2>-D-(OCH2CH2)v(OCH2CH(CH3))w-0-D-N(R'^H, 

worin D, v, w und R^^ die Bedeutungen von R^^ bzw, R^^ aufweisen kann, sind 
15 kommerziell unter der Bezeichnung Jeffamine® (Huntsman Corp.) erhaitlich. Obwohl 
die Verwendung entsprechaider Diaminodterivate bevorzugt ist, kann auch partiell auf 
analoge, trifunktionelle oder monofiinktionelle Strukturen 2ur£lckgegrififen werden, 
wenn eine anteilige Vemetzimg oder aber Kettenterminierung beabsichtigt ist. Der 
Anteil an trifunktionellen, vemetzenden bzw. monofimktionellen, kettenabbrechenden 
20 Aminoderivaten betragt molar maximal 10%, voraxigsweise 5%, speziell 1% des 
Gehaltes an diftmktionellem Derivat. 

Es liegt ebenfalls im Rahmen der vorstehend b^chriebenen AusJEuhnm^form, das di- 
tertiSre Amin anteilig durch monofimldionelle tertiSre Amine zu orsetzen. Deren 
Anteil befrSgt molar ebenfalls maximal 10%, vorzugswdse 5%, vorzugswdse 1% des 

25 Gehaltes an di-tertiarem Amin. 

Es liegt ebenfalls im Rahmen der Erfindvmg, die a,co-Halogencarbonsaiireester durch 
monofunktionelle Haldgencarbonsaureester zu ersetzen. Deren Anteil betrSgt ebenfalls 
molar ebenfalls m^yimal 10%, vorzugsweise 5%, voizugsweise 1% des Gehaltes an 
a,cD-Halogencarbonsaureester. 

30 BBnsichtlich der ReaktionsfQhrung liegt es im Rahmen der Erfindimg, die SSure, die 
bei der Harstellung der Polysiloxanverbindungen verwendet wird, iiber das fur die 
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Quartamierung der tertiaren Aminograppeti hinausgehende Mal3 bis zur molaren 
Aquivalenz mit aUen verbleibenden Aminogruppen, nach Abzug der duich die 
Halogencarbonsaureesterderivate alkylierten Aminogruppen, den AnsStzen 
himaizufiigen. Dies bedeutet, daB die erfindimgsgemaBen Polysiloxan-Verbindimgen 
5 bezuglich der Struktur der Aminogruppen als freie Amine oder aber Aminsalze 
voriiegenkQmien. 

Wie vorstehend beschrieben, kdnnen die verscMedenen Aminogruppen tragehden 
Spezies in einer bevorzugten Ausfuhrungsvariante, ggf. imter Hinzufugung 
aquimolarer Mengen an Saure gemdnsam mit dem Halogencarbonsaureestetderivaten 

10 dem Ansatz hinzugefugt werden. Es liegt aber auch im Rahmen der Erfindung, 
zmachst die Epoxyderivate, die Halogencarbonsaureesterderivate und die di-tertiaren 
Amine iu Gegenwart einer zu den Epoxygruppen aquivalenten Menge an Saure zur 
Reaktion zu bringen imd ggf. nachfolgoid auch primSre bzw. sekundSre 
Aminogruppen aufweisende AQgrlenoxidderivate, ggf. unter Zusatz von Saure bis zur 

1 5 Aquivalenz mit deti Aminogruppoo, hinzuzufugen. 

Es ist ebenfalls mSglich, zunachst die Halogencarbonsaureesterderivate und die di- 
tertiaren Amine unter Bildung hydrophiler B16cke zur Reaktion zu bringen und 
nachfolgend die Epoxyderivate, ggf. unter Zusatz von primare bzw. sekundare 
Aminogruppen aufweisenden Ali^lenoxidderivaten, in Gegenwart einer zu den 

20 Epoxygruppen aquivalenten Menge an Saure dar Reaktionsanischung zuzusetzen. 

tJber den Zugabezeilpunkt der einzelnen Komponenten kann die Sequenzverteilung im 
gebildeten Polymer beeinfluBt wenien. 

Es ist weiterhin erfindungsgemaJJ, mehrere Siloxankomponenten und/oder 
Alkylenoxidderivate unterschiedlicher jeweiliger Kettenlange unter Beibehaltung der 

25 gewiinschten GesamtstocMometrie zur Reaktion zu bringen. Es folgt Meraus z.B. die 
Mfiglichkeit, eine gewiJnschte Siloxankettenlange durch" Einsatz einer einzigen 
Siloxankomponente oder aber durch gezaelte Mischung mehrerer Siloxankomponenten 
einzustellen. Analog dazu ist es m6glich, eme vorteilhafte durchschnittliche 
AlkylenoxidblocklSnge m Form einer monomodalen, bimodalen oder polymodalen 

30 Verteilnng daxzustellen. Zusatzlich kann ein angestrebter Alkylenoxidauteil variabel 
auf die Halogencarbonsaureesterkomponente und die Aminokomponente verteUt 
werden. 

Die Quartatnienmgs- und Alkylierungsreaktionen werden bevoEzugt in polaren 
organischen L6sunganittehi ausgefOhrt Geeignet sind z.B. AJkohole, speziell 
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Methanol, Ethanol, i-Propanol und n-Butanol, Glycole, wie Ethylenglycol, 
Diethylenglycol, Triethylenglycol, die Methyl-, Ethyl- imd Butylether der genannten 
Glycole, 1,2-PropyIenglycol und 1,3-Propylenglycol, Ketone, wie Aceton und 
Methylethylketon, Ester, wie Ethylacetat, Butylacetat und 2-Etihiyl-hexylacetat, Ether, 
5 wie Tetrahydrofuran und Nitroverbinduugen, wie Nitromethan. Die Wahl des 
L6sungsniittels richtet sich w^entKch nach der Ldslichkeit der Reaktionspartner und 
der angestrebten Reaktionstemperatur. 

Die Reaklionen werden vomigsweise im Bereich von 20°C bis 150°C, speziell 40°C 
bis 100°C ausgefuhrt 

0 

Die Erfindung betrifft des weiteren die Verwendung der vorstehend beschriebenen 
Polysiloxaaverbindungen in kosmetischen Formulierangen fiir die Haut- und 
Haaipflege, in Polituren fiir die Behandlung und Ausrustung barter Oberfiachen, in 
Fonnulienmgen zmn Trocknen von Automobilen und anderen harten OberflSchen, 

5 zum Beispiel nach maschinellen Waschen, zur Ausriistung von Textilien und 
Textilfasem, als separate Weichmacher nach dem Waschen von Textilien mit 
nichtionogenen oder anionischen/nichtionogen Detergenzienformulierungen, als 
Weichmacher in auf nichtionischen oder anionischen/nichtionischen Tensiden 
beruhenden Formulierangen zur Textilwasche, sowie als Mittel zur Verhinderung bzw, 

0 Rflckgangigmachung von Textilverknitterungen. 

Die Erfindung betrifft des weiteren die Verwendung der vorstehend beschriebenen 
Polysiloxanverbindungen als waschbestandige hydrophile Weichmacher fur die textile 
Erstausriistung. 

;5 

Femer betrifft die Erfindung Zusammensetzungen, die mindestens erne der 
Polysiloxanverbindungen zusammen mit mindestens einCTi weiteren fiir die 
Zusammensetzimg iiblichen Inhaltestoff enthSlt. 

iO hn folgenden sind einige typische Beispiele fiir derartige Zusammensetzungen 

gegeben, in denen die Polysiloxanverbindungen der Erfindung vorteilhaft verwendet 
werden konnen: 
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Typische Hilfsstoffe in deraxtigen Zusannnensetzimgen sind z,B. diejenigen StofiFe , 
die in A. Domsch: Die kosmetischen Praparate Bd. I u, II 4. Aufl. Verl. ftir chem, 
Industrie, H. Ziolkowsky KG , Augsburg sowie Memational Cosmetic Ingredient 
Dictionary and Handbook 7^^ Ed. 1997 by J.A. Wenniger, G.N. McEwen Vol. 1-4 by 
5 The Cosmetic, Toiletry and Fragrance Association Washington DC bzw, unter 
htlp://www.cosmetic-world.com/inci /Incialf htm beschrieben sind. 



Aniomsches Shamp oo 

Das Formulienmgsbeispiel ist als Rahmenr^eptur gedacht Aniomsches Shampoo 
10 enthalten liblicherweise die folgenden Komponenten, ohne auf diese beschrankt zu 
sein: 

Alkylsulfate, Alkylethersulfate, Natriumlaurylsulfat, Natriumlauryl-ethersulfat, 
Ammonimnlaurylsulfat, Ammoniumlauryl-ethersulfat, TEA-laurylsulfat, TBA-lauryl- 
ethersulfat, Alkylbenzolsulfonate, a-Olefinsulfonate, Paraffinsulfonate, 
15 Sulfosuccinate, N-Acyltauride, Sulfat-glycrade, Sulfatierte Alkanolamide, 
Carboxylatsalze, N-acyl-Aminosauresalze, Silicone, etc. 



Komponente % 

Ammonimnlauiylsulfat 10.00-30,00 

20 Ammommnlauryl-efhersulfat 5.00-20.00 

Cocamidopiopyl Betaine 0.00 - 15.00 

Lauramid DBA 0.00 - 5.00 

CocamidMea 0.00-5.00 

Dimethicone Copolyol (Dimethyisiloxanglykolcopolymer) 0.00 - 5.00 

25 Cyclopentasiloxane 0.00 - 5,00 

ErfindungsgemaBe Polysiloxanverbindung 0.50 - 5.00 

Polyquatemium-10 0.00 - 2.00 

Konservierungsmittel 0.00 - 0.50 

Duftstoffe 0.00-5.00 

30 Bntionisiertes Wasser q.s. 100% 

Natriumchlorid q.s. 
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Nichtiomsches Shampoo 

Das Formxdienmgsbeispiel ist als Rahmenrezeptur gedacht. Nichtiomsche Shampoos 
enthalteniiblicherweise die folgendenKomponenten, ohne auf diesebeschrSnkt zu 
sein: 

5 

Monoalkanolamide, Monoethanolamide, Monoisopropanolamide, 
Pblyhydroxyderivative, Sucrosemonolaurat, Polyglycerinether, Aminoxide, 
Polyethoxylierte Derivative, Sorbitanderivative, Silicone, etc, 

10 Komponente . % 

LauramidDEA 10.00^30.00 

Lai3iamid-0xid 5.00-20.00 . 

CocamidMea 0.00-5.00 

Dimethicone Copolyol 0.00 - 5.00 

15 ErfindungsgemaBe Polysiloxanverbindmig 0.50 - 5.00 

Konservienmgsmittel 0.00 - 0.50 

Duftstoffe 0.00-5.00 

Entionisiertes Wasser q.s. 100% 

Natrimnchlorid <l-s. 



20 



25 



Amphoteres Shampoo 

Das Fommliemngsbeispiel ist als Rahmenrezeptur gedacht. Fonnulienmgen dieser 
Kategorie enthalten iiblichoweise die folgenden Komponenten, ohne auf diese 
beschraiikt zu sein: 

N-Alkyl-iminodipropionate, N-Alkyl-iminopropionate, Aminosauren, 

Aminosaurederivative, Amidobetaine, hnidazolimumderivative, Sulfobetaine, 
Sultaine, Betaine,. Silicone etc. 



30 Komponente % 

PEG-80-sorbitanlaurat 10.00 - 30.00 

Lauroamphoglyciaat 0.00 - 10.00 

Cocamidopropyl-Hydroxysultain 0.00 - 15.00 

PEG450-distearat 0.00 - 5.00 
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Laurylether-13-carboxylat 0.00-5.00 

ErfindimgsgemaBe Polysiloxanverbindung 0,50 - 5.00 

Duftstoffe 0.00-5.00 

Entionisiertes Wasser q.s. 100% 

5 Natrimnchlorid q.s. 



Katiomsches Shampoo 

Das Formulierungsbeispiel ist nur als Rahmecrraeptur gedacht. Formulierungen dieser 
Kategorie enthalten die folgenden Komponentea, ofane auf diese beschr&iii zu sein: 
10 Bis-Quartare Ammoniumverbindimgen, Bis-(triaIl<yIai]moniiimacetyl)diamine^ 
Amidoamine, Ammomumalkylester, Silicone etc. 

Komponente 

Laurylether-13-carboxylat 
15 Isopropybnyristat 

Cocamidopropyl-Betaine 
Lauramid DBA 
Cocamid MEA 

ErfindungsgemaBe Polysiloxanverbindimg 
20 Konservierungsmittel 
Duftstoffe 

Entionisiertes Wasser 
Natriumchlorid 

25 Festiger 

Das Formulierungsbeispiel ist nur als Rahmenrezeptur gedacht Formulierungen dieser 
Kategorie enthalten ttblichorweise die folgenden Komponenten, ohne auf diese 
beschrankt zu sein: 

Fettsauren, FettsSureester, Etihtoxylierte FettsMuren, Ethoxylierte Fettsaureester, 
30 Fettalkohole, Ethoxylierte Fettalkohole, Glycole, Glycolester, Glycerin, Glycerinester, 
Lanolin, Lanolinderivative, MineralSl, Petrolatum, Lecithin, Lecithinderivative, 
Wachse, Wachsderivative, Kationische Polymere, Proteine, Proteinderivative, 
Aminosauren, Aminosaurederivative, Feuchthaltemittel, Verdickungsmittel, SiUcone 
etc. 



% 

10.00-30.00 

5.00-20.00 

0,00-15.00 

0.00-5.00 

0.00 - 5.00 

0.50^5.00 

0.00-0.50 

0.00-5.00 

q,s. 100% 

q,s. 
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Komponente % 

Ceteareth-20 0.10-10.00 

Steareth-20 0.10-10.00 

5 Stearyl-Alkohol 0.10-10.00 

Stearamidopropyl-Dimethylamin 0.00 - 10.00 

Dicetyldimomum-CMorid 0.00-10.00 

ErfibtidungsgemaBe Polysiloxanverbindimg 0.50 - 5.00 

Cyclopentasiloxan 0.00 - 5.00 

10 Dimethicone 0.00-5.00 

Konservierungsmittel 0.00 - 0.50 

Duftstoffe " 0.00-5.00 

Entionisiertes Wasser q.s. 100% 

15 "Clear Rinse -Ofi"-Festiger 

Das FormiiUerungsbeispiel ist als Rahmenrezeptur gedacht. Formulienmgen dieser 
Kategorie enthalteniiblicherweise die folgendenKomponenten, ohne auf diese 
beschrankt zu sein: 

Fettsauren, Fettsaureester, Ethoxylierte Fettsauren, Ethoxylierte Fettsaureester, 
20 Fettalkohole, Ethoxylierte Fettalkohole, Glycole, Glycolester, Glycerin, Glycerinester, 
Lanolin, Lanolinderivative, MineralOl, Petrolatum, Lecithin, Lecithinderivative, 
Wachse, Wachsderivative, Kationische Polymere, Proteine, Proteiaderivative, 
Aminosauren, Amiaosaurederivative, Feuchtiialteinittel, Verdickungsmittel, Silicone 
etc. 

25 

Komponente % 
Glycerin 0.10-10.00 
Cetrimonimn-Chlorid 0.00-10.00 
Erfindungsgemafie Polysiloxanveibindimg 0.50 - 5,00 

30 Hydroxyethylcellulose 0.00 - 5.00 

Konservierungsmittel 0.00 - 0.50 

Duftstoffe 0.00-5.00 
Entionisiertes Wasser q.s. 100% 
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Schaimifestiger fur Haare 

Das Formulierungsbeispiel ist als Rahmenrezeptur gedacht/Formulierungen dieser 
Kategorie enthalten die folgenden Komponenten, ohne auf diese beschraikt zu sein: 
Fettsauren, Fettsaureester, Ethoxylierte Fettsauren, Ethoxylierte Fettsaureester, 
5 Fettalkohole, Ethoxylierte Fettalkohole, Glycole, Glycolester, Glycerin, Glycerinester, 
Lanolin, Lanolinderivative, Mineralol, Petrolatum, Lecithin, Lecithinderivative, 
Wachse, Wachsderivative, Kationische Polymere, Proteine, Proteinderivative, 
AmiaosSuren, Aminosaurederivative, Feuchthaltemittel, Verdickungsmittel, Silicone 
Losungsmittel, Ethanol, Isopropanol, Isopara£Bnl6sungsmittel, Butan, Propan, 
10 Isobutan, CFCs, Fluorierte Aereosoltreibmittel, Dimethylether, Komprimierte Gase, 
etc. 



Komponente % 

ErfindungsgemaBe Polysiloxanverbindung 0.50 - 5,00 

15 Nonoxynol-lS 0.00-2.00 

Nonoxynol-20 0.00-2.00 

Duftstoffe 0.00-5.00 

Aereosoltreibmittel 0.00 - 20.00 

Konservierungsmittel 0.00 - 0.50 

20 Entionisiertes Wasser q.s. 100% 



Pumpsprav (Festiser) fur Haare 

Das Formulierungsbeispiel ist nur als Rahmenrezeptur gedacht. Formulierangen dieser 
Kategorie enthalten ublicherweise die folgenden Komponenten, ohne auf diese 

25 beschrankt zu sein: 

Fettsauren, Fettsaureester, Ethoxylierte FettsSuren, Ethoxylierte Fettsaureester, 
Fettalkohole, Ethoxyherte Fettalkohole, Glycole, Glycolester, Glycerin, Glycerinester, 
Lanolin, LanoHnderivative, Mineralol, Petrolatum, Lecithin, Lecithinderivative, 
Wachse, Wachsderivative, Kationische Polymere, Proteine, Proteinderivative, 

30 Aminosauren, Aminosaurederivative, Feuchthaltemittel, Verdickungsmittel, Silicone 
Losungsmittel, Ethanol, Isopropanol, Isoparaffinlosnngsmittel, etc. 



Komponente 
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Jirtinuiiiigsgeniaije roiysiioxaiiverDiiicLuiig 


n ^C) ^ on 


Cyclomethicone 


n nn - 5^0 on 


Ethanol 


A A A OA AA 

0.00 - 80.00 


Konservierungsmittel 


0.00 - 0.50 


Duftstoffe 


0.00 - 5.00 


Entionisiertes Wasser 


q.s. 100% 



Festigersprav fur Haare 

Das Fonnulienmgsbeispiel ist als Rahmenrezeptur gedacht. Formulieningea dieser 
10 Kategorie enthalten iiblicherweise die folgenden Komponenten, ohne auf diese 
beschrankt zu sein: 

Fettsauren, Fettsaureester, Ethoxylierte Fettsanren, Ethoxyiierte Fettsaureester, 
Fettalkohole, Ethoxylierte Fettalkohole, Glycole, Glycolester, Glycerin, Glycerinester, 
Lanolin, Lanolinderivative, Mineralol, Petrolatuin, Lecithin, Lecithinderivative, 
15 Wachse, Wachsderivative, Katiomsche Polymere, Proteine, Proteinderivative, 

AminosSuren, Ammosaurederivative, Feuchthaltemittel, Verdickungsmittel, Silicone 
Losimgsmittel, Ethanol, Isopropanol, Isoparaffinlosnngsmittel, Butan, Propan, 
Isobutan, CFCs, Fluorierte Aereosoltreibmittel, Dimethylether, Komprimierte Gase, 
etc. 

20 



Kompohente 


% 


EnBndungsgemaBe Polysiloxanverbindung 


0.50-5.00 


Cyclomethicone 


0.00 - 80.00 


Ethanol 


0.00 - 50.00 


Aereosoltreibmittel 


0.00 - 50.00 


Konservierungsmittel 


0.00-0.50 


Duftstoffe 


0.00-5.00 


Btitionisiertes Wasser 


q.s. 100% 



30 Gelfestiger fur Haare 

Das Fonnulierungsbeispiel ist als Rahmenrezeptur gedacht. Formulierungen dieser 
Kategorie enthalten ublichwerweise die folgenden Komponenten, ohne auf diese 
beschrSnkt zu sein: 
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Verdickungsmittel, CelMosederivative, AcryMurederivative, Fixativ-Polymere, 
Konditiomenmgschemikalien, Glykole, Glykolester, Glycerin , Glycerinester, Lanolin, 
Lanolinderivative, Mineralol, Petrolatum, LecitJiin, Lecithinderivative, Wachse, 
Wachsderivative, Kationische Polymere, Proteine, Proteinderivative, Aminosauren, 
5 Aminosaiirederivative, Feuchthaltemittel, Silicone, Losungsmittel, Ethanol, 
Isopropanol, Isoparaf!m-L5smi^mttel etc. 



Komponente % 

ErfindungsgemaBe Polysiloxanverbindung 0.50 - 5 .00 

Hydroxyethylcellulose 0.00 - 2.00 

Duftstoffe 0.00 - 5.00 

Komervierungffioaittel 0.00 - 0.50 

Zitronensaiire 0.00-2.00 

Entionisiertes Wasser q.s. 100% 



Styling Gel fltrHaare 

Das Formulienmgsbeispiel ist als Rahmenrezeptur gedacht. Fonnulierungen dieser 
Kategorie enthalten iibMcherweise die folgenden Komponenten, ohne auf diese 
beschrankt 2W sein: 

Fixativ-Polymere, Lacke, Acrylisfiarederivative, Cellulosederivative, Vinylderivative, 
Konditionierungschemikalien, Gl5*:ole, Gl)4:olester, Glycerin , Glycerinester, Lanolin, 
Lanolinderivative, MineralSl, Petrolatum, Ledfliin, Lecitiiinderivative, Wachse, 
Wachsderivative, Kationische Polymere, Proteine, Proteinderivative, AminosSuren, 
Aminosaurederivative, Feuchthaltemittel, Verdickungsmittel, Silicone, Losungsmittel, 
Ethanol, feopropanol, Isoparaffin-Losungsmittel etc. 



Komponente % 

ErfindungsgemaBe Polysiloxanverbindung 0.50 - 5.00 

Fixative 0.10-10.00 

Hydroxyethylcellulose 0.00 - 2.00 

Duftstoffe 0.00-5.00 

Zitronensaure 0.00-2.00 

Entionisiertes Wasser q.s. 100% 
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Styling Spray fur Haare 

Das Formulierungsbeispiel ist als Rahmenrezeptur gedacht Formulierungen dieser 
Kategorie enthalten liblicherweise die folgenden Komponenten, ohne auf diese 

beschrankt zu sein: 

5 Fixativ-Polymere, Lacke, Vinylderivative, Fettsauren, Fettsaureester, Ethoxylierte 
Fettsauren, Ethoxylierte Fettsaureester, Fettalkohole, Ethoxylierte Fettalkohole, 
Glykole, Glykolester, Glycerin , Glycerin-Ester, Lanolin, Lanolinderivative, Mineral 
51, Petrolatum, Lecithin, Lecithinderivative, Wachse, Wachsderivative, Kationisclie 
Polymere, Proteine, Proteinderivative, Aminosauren, Aminosaurederivative, 
10 Feuchthaltemittel, Verdickungsmittei, Silicone, LSsungsmittel, Ethanol, Isopropanol, 
Isoparaffinlosungsmittel, Butan, Propan, Isobutan, CFCs, Fluorierte 
Aerosoltreibmittel, Dimethylether, Komprimierte Gase, etc. 



Komponente % 

15 ErfindmigsgemaBe Polysiloxanverbindimg 0,50 - 5.00 

CyclometMcone 0,00 - 80.00 

Fixative 0.10-10.00 

Ethanol 0.00-50.00 

Aerosoltreibmittel 0.00 - 50.00 

20 Konservierungsmittel 0.00-0.50 

buftstoffe 0.00-5.00 

Endonisiertes Wasser q.s. 100% 



Pumpsprav (Styling) fiir Haare 
25 Das Formulierungsbeispiel ist als Rahmenrezeptur gedacht. Fonnulierungen dieser 
Kategorie entiialten liblicherweise die folgenden Komponenteh, ohne auf diese 
beschrankt zu sein: 

Vinylderivative, Fixativ-Polymere, Lacke, FettsSuren, FettsSureester, Ethoxylierte 
Fettsauren, Ethoxylierte FettsSureester, Fettalkohole, Ethoxylierte Fettalkohol, 
30 Glykole, Glykolester, Glycerin , Glycermester, Lanolin, Lanolinderivative, Muieral5l, 
Petrolatum, Lecithin, Lecithinderivative, Wachse, Wachsderivative, Kationische 
Polymere, Proteine, Proteinderivative, Aminosauren, Aminosaurederivative, 
Feuchtiialteniittel, Verdickungsmittei, Silicone, Losungsmittel, Ethanol, Isopropanol, 
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Isoparaffidosimgsmittel, Butan, Propan, Isobutan, CFCs, Fluorierte 
Aerosoltreibmittel, Dimethyletiier, Komprimierte Gase, etc. 



Komponente % 

5 ErfindungsgemaBe Polysiloxanverbindung 0.50 - 5.00 

Fixative 0.1040.00 

Cyclometfaicone 0*00 - 80.00 

Ethanol 0,00-50.00 

Konservierungsmittel 0.00 - 0,50 

10 Duftstoffe 0.00-5.00 
Entionisiertes Wasser q.s. 100% 



Die Verwendimg der erfindungsgemaBen Polysiloxanderivate fiihrt bei Anwendimg im 
Haarkosmetikbereich zu giinstigen Effekten hinsichtlich Festigung, Glanz, Fixierung 
15 (Halt), Korper, Volumen, Feuchtigkeitsregulierung, Farbretention, Schutz vor 
Umwelteinfliissen (UV, Salzwasseru.s.w.), Wiederfoimbarkeit, antistatischen 
Bigenschaften, FSrbbarkeit etc. 
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Polysfloxanverbindungs-Beispiele: 

Die nachfolgenden Beispiele soUen die vorliegende Erfindung n§her erlSutem, ohne 
sie jedoch einzuschrSnken. 



la) 205,3 g (0,5 mol) eines molmassenverteilten Polyethers der durchschmttlichen 
Struktur CH2=CHCH2(OCH2CH2)80H wurdea imter Stickstoff bei Raraitemperatur 

10 vorgelegt. Innerhalb von 30 Minuten wurde imter intensiven Rtihren 63,4 g (0,55 mol) 
Chloressigsaiirechlorid zugetropft. Wahrend des Zutropfens stieg die Temperatur auf 
67 °C an und. eine intensive HCI-Entwicklung setzte ein. Nach Beendigung des 
Zutropfens wnrde der Ansatz 40 Minuten auf 120 °C erhitzt, AbschlieBend wurden alle 
bis 120 °C und bei 20 hPa siedenden B^tandteile abdestilliert. 243,6 g einer gelben, 

15 viskosen Fliissi^eit der Zusammensetzung 



wurde erhalten. Gaschromatographisch wurde festgestellt, da6 im Reaktionsprodukt 
20 weder Chloressigsaurechlorid, Chloressigsaure noch die 0H4ennmiertea 
Oligoethyienglycole vorhanden sind. 

lb) 58,4 g (6*10"^ mol) des Chloressigsaureesters gemSB la) und 0,43 g einer 2,63 % 
Platin enthaltenden Losung von Hexachloroplatinsaure in 2-Propanol wurden unter 
25 Stickstoff auf 130 ""C erhitzt. Innerhalb von 1,5 Stunden wurden 155,3 g (1,2*10"^ mol) 
' eines a^co-SiH funktionalisierten Siloxans der durchschnittlichen Zusammensetzung 



5 



Beispiel 1 (Erste Ausfuhrungsform der Erfindung) 



CH2=CHCH2(OCH2CH2)80C(0)CH2Cl 




30 



zugetropft, Nach weiteren 8 Stunden bei 130 wurde die Reaktion abgebrochen und 
durch SiH-Bestimmung eiu Reaktionsumsatz von 97 % festgestellt Ln Verlauf der 
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Hydrosilyliemngsreaktion wurde aus dem anfanglich triiben, zweiphasigen System 
dne Mare LSsimg 186 g eines gelben Ols der Straktur 



ClCH2C(OCH2CH2)g— O 




^3 
Si. 




^H3 



33 



b— (CH2CH20)8CCH2C1 



erhalten. 

10 

Ic) 57 g (1,6*10"^ mol) des ChloressigsaureestCTderivates gemSB lb wurden. bei 
Raumtemperatur in 100 ml 2-Propatiol.gel6st. AnschKefiend wurden 1,86 g (1,6*10'^ 
mol) Dimethylpiperazin zugegeben. Der Ansatz wurde 6 Stimden unter 
Rttckflufitemperatur erfaitzt Es wurden abschUefiend alle bis 90 °C bei 1^ hPa 
15 siedenden Bestandteile abdestilliert. Die Reaktion ergab 54 g eines grauen Produktes 
derStruktur 



20 



CH2C(OCH2CH2)g— O 




CH3 


CH3 


-Si-O 


Si— 








33 



b— (CH2CH20)8CCHiN4- +Ji — 

CI- .ci-~ 



welches zunSchst als sirupose Masse vorlag imd in Verlauf von 24 Stimden 
25 kristallisierte. Gaschromatographisch konnte unmittelbar nach Beendigung der 
Reaktion und vor der Entfemung d^ verdampfbarai Bestandteile kein 
Dimethylpiperazin mehr nachgewiesen werden. 



"C-NMR: 

Snbstruktur shift (ppm) 

-C(0)-CH2-]Sr-CH2-CH2-N^-CH2-C(0)- 167,3 
-C(0)-CH2-N*-CH2-CH2-N*-CH2-C(0)- 63.2/63,4 
-C(0)-CH2-N*-CH2-CH2-lf-CH2-C(0)- 60,3 
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"C(0)-CH2-N^-CH2-CH2-K'-CH2-C(0)- 60,3 

-C(0)-CH2-N*-CH2-CH2-N*-CH2-C(0)- 63,2/63,4 

-C(0)-CH2-N*'-CH2-CH2-N^-CH2-C(0)- 167,3 

CHa-lSr's 54,1 



Beispiel 2 (Erste Aiisf flbrungsform der Erfindung) 
5 2a) Es wurden 181,3 g (0,5 mol) eines Epox^^loxans der Fonnel 



10 



15 



20 



25 



CHs CHa 




mit 101,2 g (1 mol) N-Metibylpiperazin in 100 ml 2-Propaaol gelSst imd 4 Stunden bei 
90 °C zur Reaktion gebracht Nach EBtfemung aller bis 130 und bei 20 hPa 
siedenden Bestandteile wurden 276 g eines hellbraimen, klaren Amins der Fonnel 

CHs CH3 
J, I 

CH3 iaa^ 

b- 

HO- 




0 



N 

CH3 
erhalten. 

Gaschromatographisch wurde ein Reaktionsumsatz der beiden Komponenten von 
grSfier 99 % festgestellt. 

2b) 57 g (1,6*10'^ mol) des CMoressigsaiireesterderivates gemSB lb imd 9,01 g 
(1,6*10"^ mol) des Aminosiloxans gemSB 2a wurden bei Raumtemperatur in 100 ml 2- 
Propanol gelSsL AnscMieBend wurde die Reaktionsmischung 6 Stunden auf 
Rttckflufitemperatur erhitzt Es wurden Memach alle bis 100 °C und bei 10 hPa 
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siedenden Bestandteile ^destilliert. Die Realdion ergab 61,8 g eines braimen 
Produktes der Struktur 



o 

- ■CH2l(OCH2CH2)g— d 



CH3 
■Si-0 
CH3 



CH3 

Si- 
ins 
33 



0-~{CH2CH20)gCCH2 



10 



CH3 CH3 



CH3 
ci- 



ci- 



15 



20 



welches zmachst als sirapose Masse vorlag imd beim Erkalten ohne zu kristalKsieren 
erstarrte. 

"C-NMR: 

Substniktur sbift (ppm) 

-CH(OH)-CH2-N-CH2-CH2-N'-CH2-C(0)- 64,9 

-CH(OH)-CH2-N-CH2-CH2-N^-CH2-C(0)- 53,4 

-CH(OH)-CH2-N-CH2-CH2-]^-CH2-C(0)- 46,1 

-CH(OH)-CH2-N-CH2-£H2-K'-CH2-C(0)- 60,2 

-CH(OH)-CH2-N-CH2-CH2-N*'-gH2-C(0)- 61,8 

-CH(OH)-CH2-N-CH2-CH2-N'--CH2-C(0>. 166,7 

CHs-N^s 50,7 

GeinaS '^C-NMR Spektrum erfolgt die Quatemienmg seklektiv an den 
methylsubstituierten Stickstoffatomen. 



Beispiel 3 (Erste Ausf&bnmgsform der Erfindung) 

Zum Nachweis der weidmachenden Eigenschaften als intemer Weichmacher wahrend 
25 des Wasciiprozesses wurden gebleichte md an der Oberfl§che nicht weiter 
ausgerttstete Baumwollstreifen einem WaschprozeB in Gegenwart von Ariel Futur®, 
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bentouithaltigeni Dash 2 in 1 sowie des in Beispiel 1 beschriebenen 
ethylenoxidmodifizierten Esterquats imterwarfen. Es wurden folgende 
Randbedingungen eingehaltea. 





Streifen 1 


Streifen 2 


Streifen 3 


Streifengewicht (g) 


11,81 


10,81 


10,9 


Wassermenge (ml) 


590 


540 


550 


Detergenz 


0,59g Ariel Futur® 


0,54g Ariel Futur® 


0,55gDash2inl® 


QuatBsp. 1 


0,17 g 






Note0 


1,7 


2,4 


1,9 



5 



Das Wasser wiarde auf 60 °C erhitzt, die Detergenzien und im Falle 
BamnwoUstreifens 1 zusatzlich die Verbindung gemSB Beispiel 1 gelSst AnschlieBend 
wurden die Baumwollstreifen in diesen Losungen fiir 30 Minuten gewaschen. 
Nachfolgend wurden die Streifen fiinfinal mit jeweils 600 ml Wasser gesp^t und 
10 abschlieUend 30 Minuten bei 120 ""C getrocknet, 

15 Tes^ersonen bewerteten die Baumwollstreifen auf die Weichheit des Griffs bin, 
wobei die Note 1 dem weichesten Streifai und die Note 3 dem als am hartesten 
empfundenen Streifen zugeteilt wurde. 

15 

Im Ergebnis der Bewertung erhielt der Baumwollstreifen 1 die Durchschnittsnote 1,7- 
Der Baumwollstreifen 2 wurde durchschnittlich mit 2,4 und der bentonitbehandelte 
Streifen 3 mit 1,9 bewertet. 



20 
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Beispiel 4 (Zweite AnsfBhrnngsform der Erfindnng) 

4a) 211,1 g (0,15 mol Epoxygruppen) ones Epoxysiloxans der durchschnittlichen 
5 Zusammensetzung 



10 




15 



und 15,2 g (0,15 mol) N-Methyipiperazin wurden in 225 ml i-Propanol gelost imd 4 
Stunden auf 90 °C erhitzt. Nach dem Reaktionsende wurde das LQsimgsinittel dutch 
DestiUation im W^serstmhlvakuum tmd abschlieSend im Olpiunpenvakuum entfemt. 
Es wurden 21 7 g eines klaren, gelblichea Pcodoktes der Struktur 



20 



25 



eihalten. 




Substruktar 



-CH(OH)- 

-CH(0H)-CH2-N- 

-CH(OH)-CH2-N-CH2- 

-CH(OH)-CH2-N-CH2-CH2- 

CH3-N= 



shift (ppm) 

66,07 

60,74 
53,20 
55,10 
45,87 
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15 



4b) 200 g (1,21 mol) TriethylenglycoMonomethyle&er warden imter Stickstoff bei 
Raumtemperatur vorgelegt. Unter intensiven Riihren wurde innerhalb 30 Minuten 151 
g (1,34 mol) Chloressigstoechlorid zugetropft* Wahrend des Zutropfens stieg die 
Temperatur auf 90 °C an und eine intensive HCl-Entwicklimg setzte ein. Nach 
Beendigimg des Zutropfens wurde der Ansatz 30 Minuten auf 130 erhitzt. 
AbschlieBend wurden alle bis 130 und bei 20 hPa siedenden Bestandteile 
abdestilliert. Es wurden 301 g einer hellgelben, viskosen Flussigkeit der 
Zusannnensetzung 



10 CICH2CO(CH2CH20)3CH3 
erhalten. 

Die gaschromatographisch bestinimte Reinheit des Esters beMgt 99%. 



"C-NMR: 

Sttbstruktur shift (ppm) 

CICH2- 40,8 

C1CH2-C(0)- 167,3 

C1CH2-CH2-C(0)-0£H2- 65,2 

C1CH2-CH2-C(0)-0CH2CH2- 68,7 

-CH2-OCH3 58,8 



4c) 19,61 g (6,5*10'^ mol) des a,co-Aniinosiloxans gemaiJ Beispiel 4a) und 3,12 g 
(1,3*10'^ mol) des Chloressigsaureesters gemafi Beispiel 4b) wurden unter Stickstoff 
20 in 50 ml i-Propanol gel6st und 12 Stunden auf RiickfluBtemperatur erhitzt. Nach 
Beendigung der Reaktion wurden alle bis 70 °C und bei 20 hPa siedenden Bestatidteile 
entfemt Es wurden 19,7 g eines gelblich-heUbraunen viskosen 6les der Formel 



25 
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erhalten. Gaschromatographiscli wurde ein quantitativerUinsatz des Esters festgestellt. 



'^C-NMR: 

Substruktur shift (ppm) 

-CH(OH)- 65,9/66,1 

-CH(0H)-CH2-N- 52,6 

-CH(OH)-CH2-N-CH2- 45,4 

-CH(OH)-CH2-N-CH2-CH2- 60,5/60,6 

-CH(OH)-CH2-N-CH2-CH2-N^-CH2- 61,4 

-CH(OH)-CH2-N-CH2-CH2-N^-CH2-C(0)- 169,6/169,9 

gH3-N^= 52,9 

-CH2-OCH3 58,6 



5 GemSB "C-NMR Speitonn erfolgt die Quartamierung selektiv an den 
methylsubstituierten Stickstofifatomen. 



Beispiel 5 (Zweite Ausfuhrungsform der Erfindung) 

10 Zxm Nachweis der weichmachenden Eigenschaften wurden gebleichte und an der 
Obarfiache nicht weiter aus^rOstete Baumwollstreifen einem Waschprozefi in 
Gegenwart von Ariel Futur®, brartoniflialtigem Dash 2 in 1®, sowie des in Beispiel 4 
beschriebenen ethylenoxidmodifiziertai Esterquats nnterworfen. Es wurden folgende 
Randbedingungen eingehalten. 

15 





Streifenl 


Streifen2 


StreifenS 


Streifengewicht (g) 


13,06 


12,92 


13,35 


Wassermenge (ml) 


653 


646 


667 


Detergenz 


0,65g Ariel Fntur^ 


0,64gDash2inl"^ 


0,67g Ariel Futur'^ 


Esterquat Bsp. 4 


0,2 g 






Note0 


1,2 


2,0 


2,8 
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Das Wasser wurde auf 60 erhitzt, die Detergenzien und im Falle des 
Baxanwollstreifens 1 zusStzlich das Esterquat gemaB Beispiel 4 gelost Anschliefiend 
wurden die Baimiwollstreifen in diesen Losungen fur 30 Minuten gewaschen. 
Nackfolgend wurden die Stxeifen fiinfinal mit jeweils 600 ml Wasser gesptilt und 
5 abschlieBend 30 Minuten bei 120 °C getrocknet. 

14 Testpersonen bewerteten die drei BaumwoUstreifen auf die Weichheit des Griffs 
bin, wobei die Note 1 dem weichesten Streifen und die Note 3 dem als am hartesten 
empfundenen Streifen zugeteilt wurde. 

10 

Im Ergebnis der Bewertung erMelt der BaumwoUstreifen 1 die Durcbschnittsnote 1,2, 
Der bentonitbehandelte BaumwoUstreifen 2 wurde durchschnittUch mit 2,0 und der 
Streifen 3 mit 2,8 bewertet 

15 Beispiel 6 (Dritte Ausfuhrangsform der Erfindung) 

6a) 281,6 g (0,1 mol) eines Epoxysiloxans der dnrchschnittlichen Zusammensetzung 



20 




25 

imd 8,6 g (0,1 mol) Piperazin wurden in 300 ml i-Propaaol gelost und flir 5 Stunden 
anf RiickfluBtemperatur erhitzt Nach Beendigung der Reaktion wurde das 
LSsungsmittel durch DestiUation im Wasserstrabl- und anschlieBend im 
Olpnmpenvakuum entfemt Es wurden 283 g eines Maren, honigartigen Produkt^ der 
30 Struktur 
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erhalten. 
10 "C-NMR: 

Substruktur shift (ppm) 

-CH(OH)- 66,1 

-CH(0H)-CH2-N- 60,7 

-CH(OH)-CH2-N-CH2- 53,4 

-CH(OH)-CH2"N-CH2-CH2-N- 53,4 



6b) In einer Glasapparatur wurdea 200 g (1,21 mol) Triethylenglycol- 
monomethylether unter Stickstoff bei Raumtemperatur vorgeiegt. Ihnerhalb von 30 
Minuten wurden unter intensiven Ruhren 151 g (1,34 mol) Chloressigsaurechlorid 

15 zugetropft. Wahrend des Zutropfens stieg die Temperatur auf 90 °C an, und intensive 
HCl-Entwicklung setzte ein. Nach B^digong Zutropfens wurde der Ansatz 30 
Minuten auf 130 °C erhitzt. AbschlieBend wurden alle bis 130 °C und 20 hPa 
siedenden Bestandteile abdestilliert. Es wurden 301 g einer hellgelben, viskosen 
Flflssigkeit derZusammensetzxmg 

20 p 

C]CH2CO(CH2CH20)3CH3 



erhalten. Die gaschromatogr£5)ljiscli b^timmte Reinheit des Esters beti^gt 99%. 
25 "C-NMR: 

Substruktur shift (ppm) 

CICH2- 40,8 
ClCH2-£(0)- 167,3 



wo 02/10257 



85 



PCT/EPOl/08699 



C1CH2-C(0)-0CH2- 

C1CH2-C(0)-0CH2CH2- 

.CH2-OCH3 



65,2 
68,7 
58,8 



6c) 8,71 g (6*10'^ mol tertiare Aminograppen) des polymeren Aminosiloxans gemaB 
Beispiel 6a) und 0,72 g (3*10''' mol) des Chloressigstoeesters gemaB Bei^iel 6b) 
wurden unter Stickstoff in 20 ml i-Propanol gelSst tmd 11 Stunden auf 
RuckfluJJtemperatur erhitzt. Nach Beendigung der Reaktion wurden im 
Wasserstrahlpumpenvakuum nnd anschliefiend im Olpirnipemrakuum alle bis 70 °C 
■and bei 2 hPa siedenden Bestandteile entfemt. Es werden 9 g einer gelben, hochgradig 
viskosen Masse der Fonnel 



10 



15 



CH3 

ii-O 



CH3 

1 

Si- 



-•33 b- 



HO 



ci- 



CH30(CH2CH20)3CCH2 



1+ 



gewoimen. 



20 "C-NMR: 

Substruktur shift (ppm) 

-CH(OH)- 65,7 

rCH(0H)-£H2-N- 51,7 

-CH(OH)-CH2-N-CH2- 43,3 

-CH(OH)-CH2-N-CH2-CH2- 64,1 

-CH(OH)-CH2-N-CH2-CH2-N^-CH2- 60,7 

-CH(OH)-CH2-N-CH2-CH2-N^-CH2-CH(OH)- 68,8 

-K'-CHa-CCO)- 61,7 

-N^-CH2-C(0)- 167,6 
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Beispiel 7 (Dritte Attsfflhrangsform der Erfindung) 

Zmn Nachweis der weichmachenden Eigenschaften als intemer Weichmacher wShrend 
des Waschprozesses wurden gebleichte nnd an der Oberflache nicht weiter 
5 ausgeriistete BaumwoUstreifen einem Waschprozefi in Gegenwart von Ariel Futur®, 
bentonithaltigem Dash 2 in 1® sowie des in Beispiel 6 beschriebenen 
ethylenoxidmodifizierten polyqnartenSren Polysiloxanester unterworfen- Es wurden 
folgende Randbedingungen eingehalten. 





Streifen 1 


Streifen 2 


Streifen 3 


Streifengewicht 

(g) 


13,36 


13,61 


13,44 


Wassermenge 
(ml) 


668 


681 


670 


Detergenz 


0,66 g Ariel Futur'" 


0,68 g Ariel Futur® 


0,65gDash2inr 


Quat Bsp. 6 


0,2 g 






Note0 


1,4 


2,7 


1,9 



10 

Das Wasser wurde auf 60°C erhitzt, die Detergenzien und im Falle des 
Banmwollslreifens 1 zusatzlich das efhylenoxidmodifizierte polyquartemSre 
Polysilxanester gemaB Beispiel 6 gelSst. Anschliefiend wurden die BaumwoUstreifen 
in diesen Losungen fur 30 Minuten gewaschen, Nachfolgend wurden die Streifen 
15 jeweils ftinfinal mit 600 ml Wasser gespiilt und abschliefiend 30 Minuten bei 120^C 
getrocknet. 

14 Testpersonen bewerteten die drei BaumwoUstreifen auf die Weichheit des Griffs 
hin, wobei die Note 1 dem weichsten Streifen imd die Note 3 dem als am h^esten 
20 empfimdenen Streifen zugeteilt wurde, 

Jm Ergebnis der Bewertung erhielt der BaumwoUstreifen 1 die Durchschnittsnote 1,4. 
Der BaumwoUstreifen 2 wurde durchschnittUch mit 2,7 und der mit Bentonit 
behandelte Streifen 3 mit 1,9 bewertet 

25 
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Beispiel 8 fyierte AnsfBhrttngsform der Erfindnng) 



8a) 211,1 g (0,15 mol Epoxygruppen) ein^ Epoxysiloxans der durchschnittlichen 
Zusammensetzung 




10 



15 



xrnd 15,2 g (0,15 mol) N-Methylpiperazin wurden in 225 ml i-Propanol gelost und 4 
Stunden auf 90 °C erhitzt. Nach Beendigung der Reaktion wird das Losungsmittel 
durch Destination im Wassetstohl- und abschHefiend Olpmnpenvakuum entfemt. Es 
werden 217 g eines klaren, ^Iblichen Prodidctes der Struktur 



20 




erhalten. 



25 



"C-NMR: 

Substniktur shift ^pm) 

-CH(OH)- 66,07 

-CH(0H)-CH2-N- 60,74 

-CH(OH)-CH2-N-CH2- 53,20 

-CH(OH)-CH2-lSr-CH2-CH2- 55,10 

CH3-N= 45,87 
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8b) 150 g (1 mol OH-Gruppen) ein^ Polye&yleaglycols mit einem Molekulargewicht 
von 300 g/mol (6,4 Ethylenoxid-Einlieiten) wurden unter Stickstoff bei 
Ramntemperatur vorgelegt. Unter intensiven Rflhren wurden innerhalb 30 Minuten 
152,4 g (1,2 mol) 3-Chlorpropionsaiirechlorid zugetropft. WShrend des Zutropfens 
5 stieg die Temperatur auf 70 °C an imd eine intensive HCl-Entwicklung setzte ein. 
Nach Beendigung des Zutropfens wurde der Ansatz 30 Minuten auf 120 °C erhitzt. 
AbschlieBend wurden aile bis 120 °C und bei 20 hPa siedenden Bestandteile 
abdestilliert. Es wurden 244 g einer hellgelben, viskosen Fllissigkeit der 
Zusammensetzung 

10 O O 

C1CH2CH2l!:0(CH2CH20)6,4CCH2CH2Cl 

erhalten. 

15 Gaschromatogr^hisch konnte festgestellt werden, daB im Reaktionsprodukt die OH- 
terminierten Oligoethylenglycole nicht mehr vorhanden sind. 



"C-miR: 

Substruktnr shift (ppm) 

CICH2- 39,19 

CICH2-CH2- 37,49 

C1CH2-CH2-C(0)- 170,17 

C1CH2-CH2-C(0)-0CH2- 64,01 

C1CH2-CH2-C(0)-0CH2CH2" 68,97 



20 8c) 19,61 g (6,5*10'^ mol) des a,ci)-Aminoaloxans gemSB Beispiel 8a) und 3,12 g 
(6,5*10"^ mol) des a,(o-3-Chloipropion8aoreesters gemSB Beispiel 8b) wurden unter 
Stickstoff in 50 ml i-Propanol gelSst und 12 Stunden auf RiickfluBtemperator erhitzt. 
Nach Beendigung der Reaktion wurden alle bis 70 "C und bei 20 hPa siedenden 
Bestandteile entfemt. Es wurden 21,6 g eines gelblichen Wachses derFormel 

25 
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10 erhalten. 



"C-NMR: 

Substruktur shift (ppm) 

-CH(OH)- 68,9 

-CH(0H)-CH2-N- 52,8 

-CH(OH)-CH2-N-CH2- 43,6 

-CH(OH)-CH2-N-CH2-CH2- 63,3 

-CH(OH)-CH2-N-CH2-CH2-Isr'-CH2- 60,2 

-CH(OH)-CH2-N-CH2-CH2-N*-CH2-CH2- 25,5 

-CH(OH)-CH2-N-CH2-CH2-]Sr'-CH2-CH2-C(0> 165,7 

CHs-N^s 50,6 



GemSB '^C-NMR Spektrom erfolgt die Qaait&iiierung selektiv an den 
15 methylsubstituierten Stickstoffatomen. 



BeisDiel 9 (Vierte Attsiflhnmgsform der Erfindnng) 



20 



9a) In Analogic zu Beispiel 8a) wurden 181,3 g (0,5 mol) eines Epoxysiloxans der 
Foimel 



CH3 CH3 



25 




13 K.n3 
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mit 101,2 g (1 mol) N-Methylpiperazin in 100 ml i-Propanol zur Reaktion gebracht. 
Nach Entfemung aller bis 130 °C imd bei 20 hPa siedenden Bestandteile wurden 276 g 
eines mittelbraunen, klaren Amins der Fannel 




Gaschromatographisch wurde ein Reaktionsumsatz der beiden Komponenten von 
15 grSfier 99% festgestellt. 

9b) 6,2 g (1,1*10'^ mol) des Aminosiloxans gemSB Beispiel 9a), 33,21 g (1,1*10"^ 
mol) des a,(D- Aminosiloxans gemaB Beispiel 8a) imd 10,59 g (2,2*10"^ mol) des 3- 
Chlorpropionsaureesters gemSB Beispiel 8b) wurden in 50 ml i-Propanol 
20 aufgenommen raid unter Stictetoff 10 Stondeti auf RttckfluBtemperatur erhitzt. Nach 
Beendigung der Reaktion wurden aUe bis 40° C und bei 20 hPa siedenden Bestandteile 
entfemt. Es wurden 48,7 g einer braunen, wachsartigen Verbindung der mittleren 
Zusammensetzung 

25 
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15 




erhalteii, in welcher die beiden imterschiedlichen SiloxanblScke im Verhaltnis 1: 1 
vorliegen 



"C-ISIMR: 




Substrnktur 


shift (ppm) 


-CH(OH> 


69,1 


-CH(0H)-CH2-N- 


52,7/52,9 


-CH(OH)-CH2-N-CH2- 


43,8 


-CH(OH)-CH2-N-CH2-CH2- 


63,6 


-CH(OH)-CH2-N-CH2-CH2->r-CH2- 


60,5 


-CH(OH)-CH2-N-CH2-CH2-N^-CH2-CH2- 


25;5 


-CH(OH)-CH2-N-CH2-CH2-]Sr-CH2-CH2-C(0> 


166,0 




50,6 



20 

Signale fiir CHs-Grappen in tertiaren Aminostrukturen (siehe NMR-Datensatz zu 
Beispiel 8a) warden nicht mehr gefunden. 



25 



wo 02/10257 



92 



PCT/EPOl/08699 



BeisDiel 10 fVierte AHsffihrungsform der Erfindiing) 

Zum Nachweis der weichmachenden Eigenschaften wurden gebleichte imd an der 
Oberflache nicht weiter ausgeriistete BaumwoUstreifen einem WaschprozeB in 
5 Gegenwart Yon Ariel Futur®, bentonithaltigem Dash 2 in 1® und des in Beispiel 8 
beschriebenen ethylenoxidmodifizierten Esterquats imterworfen. Es wurden folgende 
Randbedingungen eingehalten. 





Streifett 1 


Streifett 2 


Streifen 3 


Streifengewicht 
(g) 


13,43 


12,94 


13,17 


Wassennaige 
(ml) 


671 


647 


658 


Detergenz 


0,67 g Ariel Futur** 


0,64 g Dash 2 ml® 


0,65 g Ariel Futur® 


Esterquat Bsp. 8 


0,2 g 






Note0 


1,6 


1,9 


2,5 



10 D2& Wasser wurde auf 60 °C eibitzt, die Detergenzien und im Falle des 
Bamnwollstreifens 1 zusStzlidi die Verbindung granafi Beispiel 1 gelSst. Anschliefiend 
wurden die BaumwoUstreifen in diesen LSsungen 30 Minuten gewaschen. 
Nachfolgend wurden die Streifen fBnfinal mit jeweils 600 ml Wasser gesptilt und 
abschliefiend 30 Minuten bei 120 °C getrocknet. 

15 

17 Testpersonen bewerteten die drei BaumwoUstreifen auf die Weichheit des Griffs 
bin, wobei die Note 1 dem weichesten Strrafen und die Note 3 dem als am hMesten 
empftindenen Streifen zugeteilt wurde. 

20 Im Ergebnis der Bewertung erhielt der BaumwoUstreifen 1 die Duichschnittsnote 1,6. 
Der bentomtbehandelte BaumwoUstreifen 2 wurde mit 1,9 und Streifen 3 
durchschnitflich mit 2,5 bewertet. 



25 
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Beispiel 11 flFfinfte Aasiiihrnn^form der Erfindnng) 

11a) 238g (2,24 mol) Diethylen^ycol werden unter Stickstoff bei Ramntemperatur 
vorgelegt, Unter intensiver Riihrung warden mnsfhaSo eiher Stunde 558g (4,93 mol) 
Chloressigsaurechlorid zugetropft. Wahrend des Zutropfens steigt die Temperatur auf 
82°C an nnd eine intensive HCl-Entwicklung setzt ein. Nach Beendigung des 
Zutropfens wird der Ansatz Sk 30 Minutein auf ISCC erhitzt. AbschMefiend werden 
alle bis 130°C/20hPa siedenden Bestandteile abdestilliert. Es werden 566g eines 
hellgelben 01s der Zusammensetzung 

C1CH2C(0)0CH2CH20CH2CH20C(0)CH2C1 

erhalten. 

Die gaschromatographisch bestimmte Reinheit des Esters betrSgt 99,2 %. 



"C-NMR: 

Substruktur shift (ppm) 

CICH2- 40,7 
C1CH2-C(0)- 167,1 
ClCH2-C(0)-OCH2- 65,2 
C1CH2-C(0)-0CH2CH2- 68,6 

lib) Li einem 1 Liter Dreihalskolben wenien 18g Wasser und 8,62g (0,1 mol tertiare 
Aminognqjpen) N,N,N',N*-Tetramethyl-l,6-hexandiamin bei Rarantemperatur 
20 vorgelegt, Innerhalb von 5 Minuten werden 36,0g (0,09 mol) Dodecansaxire in Form 
einer 50%igen Losung in 2-Propanol zugesetzt. Nach Erwarmnng des Ansatzes auf 
50°C werden innerhalb von 30 Minuten 194,7g (0,09 mol Epoxygruppen) eines 
Epoxysiloxans der durchschnittKchen Zusammaisetzung 



25 
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md l,3g (0,01 mol Alkylhalogenidgruppen) des Esterderivates gemaB 11a) in 22,5wl 
2-Propanol zugetropfl. Die gelbe, trube Mischimg wird fur 6 Stunden auf 
Ruckflufitemperatur erhitzt. Nach Entfemung aller bis 100°C/2imiiHg in Vakuran 
Mchtigen Bestandteile werden 210g eines gelben, triiben Materials gewonnen, 
5 welches das folgende Stmkturelement mnfaBt: 




CH3(CH2)10COO- 




CH3(CH2)10COO- 



ci- 

+ 



(CH3)2N- 



Cl- 



CH2C(0)(0CH 2CH2)20C(0)CH 2 
tN(CH3)2 



^^C-NMR: 




Siibstruktur 


Sbift(ppiii) 


-CH(OH)-CH2-N*"[(CH3)2]-CH2-CH2- 


65,3 


-CH(OH)-CH2-N'[(CH3)2]-CH2-CH2- 


64,6 


-CH(OH)-CH2-N'[(CH3)2]-CH2-CH2- 


53,1/53,3 


-CH(OH)-CH2-N^[(CH3)2]-CH2-CH2- 


64,8 


-CH(OH)-CH2-N^E(CH3)2]-CH2-CH2- 


23,4 


-0-C(0)-CH2-N'[(CH3)2]-CH2-CH2- 


174,2 


-0-C(0)-CH2-N*[(CH3)23-CHrCH2- 


62,0 


-0-C(0)-CH2-N'[(CH3)2]-CH2-CH2- 


53,7 



10 

BeisDiel 12 (Fiinfte Ausfflhrmigsform der Erflndnng) und Vergleichsbeispiel 



Znm Nachweis der Eignimg als waschbestandiger, hydrophiler Weichmacher wurde 
weiBer BaumwoUjersey der nachfolgend beschriebenen Behandlung mit einer auf dem 
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quartaren Ammoniumsalz gemSB Beispiel 11 beruhenden Fonnuliemng unterworfen. 
Zrnn Vergleicli wurde em. kcomnerziell erMltlicher hydrophiler Weichmacher bemitzt. 
Es wurden zunSchst folgende klare Slammfonniilierimgeii hergestellt: 



ErfindungsgemaB Bsp, 1 1 


kommerziell erhaltiicher 
hydrophiler Weichmacher 
Mamasoft® HSSD COSi 
Specialities) 


17,7gQiiat Beispiel 11 


20,0g Siloxanweichmacher 


0,4g Essigsaure 


0,2g Essigsaure 


0,3gNa-Acetat 


79,8gdest. Wasser 


10,5gRenex36®(Henkel) 




l,8gRenex30®(Henkel) 




eTjBg dsst. Wasser 





5 

20g di^er Stamtnformiiliermigen wurden in 980g destilliertem Wasser gelost, 
AnschlieBend erfolgt mit diesen effektiv 0,35% bzw. 0,4% Siloxanwirkstojff 
enthaltenden Formuherungen eine Ausriistimg von 60 cm x 90 cm groBen und 87g 
schweren Baumwolljerseystiicken im Foulardverfahren. Hierzu wird das 
10 BamnwoUmaterial 5 Sekunden voUstandig in die jeweilige Fonnuliemng eingetaucht 
und nach Zwangsapplikation bei llO^'C fiir 3 Minuten getrocknet. 

Nachfolgend werden die Lappen geteilt und jeweils eine Halfte JRhif maschinellen 
Waschzyklen in Gegenwart eines Feinwaschmittels (l,7g Waschmittel/ Liter 
15 Waschflotte) unterzogen, Jeder Waschzyklus dauert 25 Minuten, die Waschtemperatur 
betragt40^C. 

An den ungewaschenen und gewaschenen Textilstttcken wurde die Hydrophilie 
(Einziehzeit eines Wassertropfens in Sekunden) bestimmt und zusatzlich von 5 
20 Testpersonen der Griff bewertet. 
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Hydrophilie (s) 


Griff 


ErfindmigsgemaB Bsp. 11 ausgerustet; 
Ungewaschen 


1 


Glatt, flach, weich 


ErfmdungsgemaB B^.ll ausgerustet; 
5 X gewaschen 


<1 


Glatt, flach, 
mittelweich 


kommemell erhaltlicherhydrophiler 

Weichmacher 

Ungewaschen 


1 


Glatt, flach 


kommerziell erhaltlicherhydrophiler 

Weichmacher 

5 X gewaschen 


1 


Hart 



Die Ergebnisse zeigen, daB das erfindungsgemaB ausgerttstete Textilmaterial auch 
nach 5 W^chzyMen noch fiber die gewitaschte Eigenschaflskombmation aus 
Hydrophilie, ausgedruckt durch eine sehr korze Tropfeneinziehzeit, und dem 
5 silicontypischem Griff verfligt. 

Beispiel 13 (Fflnfte Ausfflhrungsform der Eriindung) 

Zum Nachweis der weichmachenden Eigenschaften als iatemer Weichmacher wShrend 
10 des Waschprozesses wurden gebleichte und an der OberflSche nicht weiter 
aiagerttstete BaumwoUstreifen einem W^chprozeB in Gegenwart von Ariel Futar®, 
bentonithaltigem Dash 2 ml® sowie des in Beispiel 11 beschriebenen Siliconquats 
unterworfen. Es wurden folgende Randbedingungen eingehalten. 





Streifen 1 


Strcifea2 


Streifen 3 


Streifengewicht (g) 


12,82 


13,06 


13,30 


W^sennenge (ml) 


639 


654 


671 


Detergenz 


0,63g Ariel Futur*' 


0,66g Ariel Futur'^ 


0,67gDash2m 


QuatBsp. 11 


O^g 






Note0 


1,4 


2,8 


1,8 



15 
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Wasser wird auf 60°C erhitzt, die Detergenzien und im Falle des 
BamnwoUstreifens 1 zusatzlich das Siliconquat gemaB Beispiel Igelost Anschliefiend 
warden die BaumwoUstreifen in diesen Losmigen fur 30 Minuten gewaschen. 
Nachfolgend werden die Streifen in 5x60Qml Wasser gespiilt und abschlieBend 30 
5 Minuten bei 120°C getrocknet. 

16 Testpersonen haben die drei BaumwoUstreifen auf die Weichheit des Griffs bin 
bewertet, wobei die Note 1 dem weicbesten Streifen und die Note 3 dem als am 
hartesten empfiindenen Streifen zugeteilt wurde. 

10 

Tm Ergebnis der Bewertimg erhielt der BaumwoUstreifen 1 die Durchschnittsnote 1,4. 

BaumwoUstreifen 2 wurde durchschnittlich mit 2,8 und der bentonitbehandelte 
Streifen 3 mit 1,8 bewertet. 

15 Die erfindungsgemaBen Polysiloxanverbindungen zeigen eine ausg^eichnete 
WaschbestSndigkeit und Substantivitat. 

Zwar wird beispielsweise in der EP-A-282720 die Verwendung von polyquartaren 
Polysiloxanen in kosmetischen Formulierungen, spezieU zur Behandlung von Haaren 
20 beschrieben, und als Vorteile werden generell eine verbesserte Kammbarkeit, ein guter 
Glanz, eine hohe antistatische Effektivitat und eine verbesserte Auswaschbestandigkeit 
genannt. 

Die letztgenannte Eigenschafl ist jedoch nicht mit WaschbestSndigkeit gleichzusetzeiL 
25 Wahrend sich die Auswaschbestandigkeit aus Haaren auf den kurzzeitigen AngriflF von 
vomehmlich Wasser und sehr milden, die Haut nicht irritierenden Tensiden bezieht, 
haben waschbestandige, hydrophile Weichmacher fiir Textilien dem Angriff 
konzentrierter Tensidlosungen nait hohem Fett- und Schmutzlosevermogen zu 
widerstehen. Diesen Tensidsystemen sind in modemen Waschmittehi stark alkalische 
30 Komplexbildner, oxidativ wirkende Bleichmittel und komplexe Enzymsysteme 
hinzugefugt. Die Einwirkung erfolgt haufig fiber Stunden bei erhShten Temperaturen. 
Aus diesen Grunden heraus ist eine "Obertragung von Erfahnmgen aus dem 
Kosmetikbereich auf das Gebiet der waschbestandigen Textilweichmacher nicht 
mSglich. Die im Stand der Technik zitierte DE-OS 3236466 zeigt auf, da6 zur 
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Erzielung einer waschbestandigen TextilausrOstimg auf vemetzungsfahige Systeme zu 
orientieren gewesea w3re. 

Analog dazu war nicht zu erwaiten, daB die erfindungsgemaSen Verbindungen als 

i 

5 Weichmacher in auf nichtiomschen oder anionischeii/nichtionischen Tensiden 
bemhenden Formulierungen znr Wasche von Fasem und Textilien wirksam sein 
konnten. Auch in diesen Fallen erfolgt fiber lange Zeitraume bei erhdhten 
Temperaturcn die Einwirkung der aggrcssiven Detergenzienformulierung. 
Erschwerend kommt hinzu, daB die vorgelagerte Modifizierung der Faseroberflaclie 
10 mit weichmachenden Substanzen entfallt 
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PATENTANSPRUCHE: 

1. Polysiloxan-Verbindung enthaltend: 

a) mindestens eine Polyalkylenoxid-Stxuldiiiremheit der allgemeinen Foimeln; 

-A-E-, -E-A-, -A-E-A'- imd/oder-A'-E-A- 

worin 



A = -CH2C(0)0-, -CH2CH2C(0)0-, -CHsCHaCHaCCO)©-, 
-0C(0)CH2-, -0C(0)CH2-, -OC(0)CH2CH2- imd/oder 
-OC(0)CH2CH2CH2- 

15 A'= -CH2C(0>,-CH2CH2C(0)-,-<JH2CH2CH2C(0)-, 

-C(0)CH2-, -C(0)CH2-, -C(0)Cai2CH2- und/oder 
-C(0)CH2CH2CH2- 



E = eine Polyalkylenoxidgruppe der allgemeinen Formeki: 



-[CH2CH20],-[CH2CH(CH3)03r- und/oder 
-[OCH(CH3)CH2]r-[OCH2CH2]q- 

mit 

q= Ibis 200, 
25 r= Obis 200, 

wobei das ^dsttndige Sauerstoffatom der Gtappe A an die endstSndige 
-CH2-Gruppe der Grappe E, uud das endstMndige Carbonyl- 
Kohlenstofiatom der Gnq>pe A' an das aidstandige Sauerstoffatom der 
30 GruppeEjeweilsiinter AusbildungvonEstergruppenbinden, 



und/oder mindestens eine endstSndigePolyalkylenoxid-Struktureinheit der 
Eormel 

-A-E-R^ 
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worin A iind E die oben genaimte Bedeutung aufweisen, und 

= H, geradketfiger, cyclischer oder verzweigter Ci -C20- 
5 Kohlenwasserstoffrest, der durch oder -C(0)- 

unterbrochen und mit -OH substituiert und acetylenisch, 
olejBnisch oder aromatisch sein kann, 

b) mindestens ein zweiwertiger oder dreiwertiger organischer Rest, der 
0 mindestens eine Ammoninmgruppe enthalt, 

c) mindestens eine Polysiloxan-Struktureiiiheit der allgemeinen Formel: 



5 ■ mit 



;0 



t 

-Si-O 



worin R^ = CrC22-Alkyl, CrC22-Fluora]kyl oder Aryl, 

n = 0 bis 1 000, und wenn mehrere Gruppen S in der 

Polysiloxanverbindung vorliegen, diese gleich oder 
[5 verscMeden sein kSnnen, 

K= ein zweiwertiger oder dreiwertiger geradkettiger, cyclischer 
oder verzweigter C2-C4o-Kohlenwasserstoffrest, der durch -0-, 

_M_ -i*- -N^ - 

-NH-, ' , -m}-, -C(OK -C(S)-. ' md 
10 unterbrocheai und mit -OH substituiert sein kann, womi 

B} wie bben definiert ist, oder gegebenenfalls eine 
Bindung zu einem zweiwertigen Rest R^ darstellt. 
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einen einwerdgea Oder zweiwertigen ^ 
geradkettigen, cyclischen oder verzweigten Ci- 
Cao-Kohlenwasserstoffirest, der durch -NH-, 
-C(0)-, -C(S)- imterbrochen tmd mit -OH 
5 substituiert sein karm, oder ~A-E-R^ darstellt, 

worin A, E und wie oben definiert ist, 

wobei die Reste K gleich oder verschieden voneinander sein 
komen, und im Falle, dass K einen dreiwertigen Rest darstellt, 
10 die Absattigtmg der dritten Valenz tiber eine Bindung an den 

vorstehend genaimten organischen Rest, der mindestens eine 
Ammonimngruppe enthalt, erfolgt, 

d) mindestens einen organischen oder anorganischenSanrerestzurNeutrd^^ 
1 5 der aus der(n) Annnoniumgnxppe(n) resultierenden Ladimgen. 

2. Polysiloxanverbindungen nach Anspruch 1 , worin 

K= ein zweiwertiger oder dreiwertiger geradkettiger, cyclischer 
20 Oder verzweigter C2-C4o-Kphlenwasserstoffi'est, der durch 

' , -NR^-, -CiOy, -C(S)- imterbrochen mid mit 
"OH substituiert sein kann, worin R^ wie oben definiert ist, und 
wobei die Reste K gleich oder verschieden voneinander sein 
konnen. 



25 



3, Polysiloxanverbindimgen nach Anspruch 1 oder 2, worin der zuvor genannte 
organische Rest, der mindestens eine Ammoniumgruppe enthalt, als Komponente b) 
ein Rest der allgemeinen Formel: 



30 

worin 
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eine quartare Ammomumgruppe der allgememen Foraiel 

5 ist, worin 

R"^ ein einwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder 
verzwdgter Ci-C2o-Kohl0nwasserstoffi:est dai^tellt, der durch 
-0-, -NH-, -C(0)-, -C(S)- miterbrochen und mit --0H 
10 substituiert sein kami, 

R^ ein einwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter Cr 

Cao-Kohlenwasserstof&est darstellt, der durch -NH-, 
-C(OK -C(S)- unterbrochen irnd mit -OH substituiert sein kaam, 
15 Oder eine Einfachbindung za einem zweiwertigen Rest R^ oder 

einem vierwertigen Rest F darstellt, und die Reste R^ und R^ 
innerhalb der Gruppe -N^-F-N^- sowie in der 
Polysiloxanverbindung gleich oder verscMeden voneinander sein 
konnen, 

20 

F = ein zweiwertiger oder vierwertiger geradkettiger, cyclischer 
oder verzweigter Ca-Cao-Kohlenwasserstoffirest darstellt, der 
duich -0-, -NH", , -C(0)-, -C(S)-, eine Siloxankette S, 

wobei ftir S die oben genannten Beziige gelten, unterbrochen 
25 und mit ~0H substituiert sein kann, 

ein Rest der allgemeinen Fomiel: 

worin R^ = ein einwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder 
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verzweigter Ci-Cao-KoWenwasserstoffrest, der durch -0-, -KH-, -0(0)-, 
-C(S)- unterbrochen imd mit -OH substituiert sein kann, oder eine 
Einfachbindung zu einem dreiwertigen Rest K darstellen karm, 

5 ein einwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter 

CrCao-Kohlenwasserstoffrest, der durch -O^ -NH- -C(0>, -C(S> 
unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann, 
Oder -A-E-R^ , worin-A-E-R^ die oben genaimte Bedeutung aufweist, 
oder eine Einfachbindung zu einem zweiwertigen Rest R^ oder zu einem 
10 dreiwertigen Rest K darstellt, 

und die Reste R^ und R^ gleich oder verschieden voneinander sein konnen, 
oder ein Rest der Formel 

15 

ist, worin 

20 eine Ammoniumgruppe der allgemeinen Fonnel 

^3 

ist worin 



25 



30 



R^^ Wasserstoff, ein einwertiger oder zweiwertigef geradkettiger, cyclischer 
Oder verzweigter Ci-C20-Kohlenwasserstoffi:est darstellt, der durch 
-0-, -NH-, -C(0)-, -C(S)- unterbrochen und mit -OH substituiert sein 
kann, 

R^"^ Wasserstoff, ein einwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter 
Ci-C2o-Kohlenwasserstoffrest darstellt, der durch -0-, -C(0)-, - 

C(S)- unterbrochen und mit -OH substituiert sein karm, oder eine 
Einfachbindung zu einem zweiwertigen Rest R^^ darstellt, und die Reste 
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10 

4. 

0). 

15 
20 
25 

30 5. 



R^^ und R^* itmerMb der Gn?)pe -N^-F^-N^- sowie in der 
Polysiloxanverbmdung gleich oder verschieden voneinander sein 
kSnnen, 

= ein zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter 
Kohlenwasserstoffirest darstellt, der durch -0-, -NH-, f , -C(0)-, 
-C(S)- Oder durch eine Gruppe -E- imterbrochen sein kann, 

imd worin eine Mehrzahl der Gnq>pen und jeweils gleich oder 
verschieden voneinander sein kSnnen. 

Polysiloxane nach irgend einem der Anspriiche 1 bis 3 der allgemeinen Forniel 



-{B-N'-F-N']„- (I) 

worin 

m= 2 bis 500, 

B = -A-E-K-S-K-E-A- und 2aisatzlich gegebenenfalls -A-E-A'- bzw. 
-A'-E-A- ist, 

worin S, K, -A-E-, -E-A-, -A-E-A'- bzw. -A'-E-A- und-N^-F-N^- wie 

oben definiert sind, imd 

I 

der Anteil der Gruppe -A-E-A'- bzw. -A'-E-A- in der Gruppe B so 
gewShlt sein kann, dass die Masse von -A-E-A'- bzw, -A'-E-A- 0 bis 
90 % der Masse des Polj^iloxaiwnteils S im Polymer betrSgt. 

Polysiloxan-Verbindung nach Anspruch 1 oder 2 der allgemeinen Formel (IT), 

R^-E-A-N^-K-S-K-N^-A-E-R^ (D) . 

worin 
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S, K, -A-E-, -E-A- xmd die oben genarmten Bedeutungen aufweisen, 
imd 

ein orgaxiischer Rest, der mindestens eine quartare 
5 Ammoniunigruppe enthalt, der allgemeinen Forme! 

10 

ist, worin 

R^ = ein einwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder 
verzweigter CrC2o-Kohlenwasserstoffi:est, der dutch -0-, -HH- 
1 5 -C(0)-, -C(S)- unterbrochen imd mit -OH substituiert sein karm, i 

R^ ein einwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter Cr 
C2o-Kohlenwasserstof&est, der dutch -O-, -NH- -C(0)-, -C(S)- 
unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann, oder eine 
20 Einfachbindung zu einem zweiwertigen Rest R^ oder zu einem 

dreiwertigen Rest K daistellt, und die Reste R^ und R^ innerMb 
der Polj^iloxanverbindung der allgemeinen Formel (D) gleich 
oder verschieden voneinander sein kSnnen. 

25 6. Polysiloxan-Verbindung nach Anspruch 1 oder 2 der allgemeinen Formel (HI), 
in der 

30 S, K und m wie oben definiert sind. 



ein organischer Rest, der mindestens eine quartare 
Ammoniumgruppe enfhalt, der allgemeinen Formel 
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RlO 

ill 



ist worm 



ein einwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter Cr 
Cso-Kohlenwasserstofi&est, der durch -NH-, -C(0)-, -C(S)-| 
unterbrochen imd mit -OH substituiert sein kann oder eine 
10 Einfachbindung zu K darstellt, 

= -A-E-R^ , worin -A-E-R^ die oben genaimte Bedeutung 
aufweist 

15 7. Polysiloxan-VerbinduQgeii nach Aiisprach 1 oder 2 der aligememen Foimel 

m 

-[N^-K-S-K-N^-A-E-A'k- hzw. -[N^-K-S-K-N^-A^E-A]„;- (TV) 
20 worin 

K, S, -A-E-A'- und -A'-E-A- wie oben definiert sind, imd 

UST^ ein organischer Rest, der mindestens eine quartare 
25 Ammoniumgruppe enthalt, der allgemeinen Formel 

r12 
r13 

30 ist, worin 

R^^ = ein einwertiger oder zweiwertiger gera(3kettiger, cyclischer oder 
• verzweigter Ci-CarKohlenwasserstoffiest, der durch -0-, -NH-, 
-C(0>, -C(S)- unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann. 
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R^^ die Bedeutungen von R^^ aufweisen kaim, oder eine 
Einfachbindmig zu K oder R^^ darstellt, 



5 und die Reste R^^ und R^^ gleich oder verschieden voneinander sein 

koimen. 

8. Polysiloxanverbindimg nach Ansprach 1 oder 2 der allgemeinen Formel (V) 
10 -[N^-F^-N^^Y-jn, (V) 



15 



20 



worm 



Y eine Gruppe der Formel 
imd 



-A-E-A'- bzw. -A'-E-A- ist, 



• worin m, K, S, -A-E-A'- nnd -A'-E-A- wie oben definiert sind, die Grappen 
K, S, -A-E-A'- und -A'-E-A- innerhalb der Polysiloxanverbindimgen der 
25 allgemeinen Formel (V) gleich oder verschieden voneinander sein konnen, und 

das molare Verhaltnis der Gruppe -K-S-K- und der Gruppe -A-E-A'- bzw. 
-A'-E-A- in der Polysiloxanverbindimg der allgemeinen Formel (V) von • 
100: Ibis 1:100 ist, 

30 eine Ammoniumgrappe der allgemeinen Formel 



ist, worin 
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R^^ Wasserstoff, ein einwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer 
Oder verzwaigter Ci-Cso-Kohlenwasserstoffrest darstellt, der dwch 
-0-, -NE-, -C(0)-5 -C(S)- unterbrochea imd mit -OH substitiiiert sein 
5 kann, 

R^"^ Wasserstoff, ein einwertiger geradketdger, cyclischer oder veizweigter 
Ci-C2o-Kohlenwasserstof&est darstellt, dcr durch -0-, -NH-, -C(0)-,' - 
C(S)- uiiterbroclien und mit -OH substituiert sein kann, oder eine 
10 Einfachbindung m einraa zweiwertigen Rest R^^ darstellt, iind die Reste 

R^^ und R^"* innerhalb der Gruppe -N^-F^-N^- sowie in der 
Polysiloxanverbindung gleicb oder verschieden voneinander sein 
konnen, 

15 F^== ein zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter 

— ^ — 

KohlenwasserstofHrest darstellt, der durch -0-, -MI-, ] , -C(0)-, 
-C(S)- oder durch eine Gruppe -E- unterbrochen sein kann, worin E wie 
oben definiert ist, 

20 und worin eine MehizaM von und jeweils gleich oder verschieden 

voneinander sein kSnnen. 

9, Verwendung der Polysiloxanverbindungen nach irgend einem der Anspriiche 1 
bis 8 in kosmetischen Formulierungen fur die Haut- und Haarpflege, in Polituren fUr 

25 die Behandlung uad Ausriistung barter Oberflachen, in Formulierungen zum Trocknen 
von Automobilen und anderen harten Oberflachen, zum Beispiel nach maschinellen 
Waschen, zur (Erst-)Ausriistung von TextiUen und Textilfasem, als separate 
Weichmacher nach dem Waschen von Textilien mit nichtionogenen oder 
anionischen/nichtionogen DetergenzienformuHerungen, als Weichmacher in auf 

30 nichtionischen oder aniordschen/nichtionischen Tensiden beruhenden Formulierungen 
zur Textilwasche, sowie als Mittel zur Verhinderung bzw/Riickgangigmachung von 
Textilverknitterungen. 
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1 0. Zusammensetzimgen, enfhaltend mindestens eine der Polj^iloxanverbindungen 
nach irgend einem der Ansprilche 1 bis 8, znisammen mit mindester^ einem weiteren 
fur die Ziisaramenset2amg llbHchen lahaltsstoff. 
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